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V doktorskem delu smo razvili koncept prototipa majhnega, močnostnega, prenosnega 
sistema, v katerem sta integrirana parni reformer metanola (MSR) in sklad 
visokotemperaturnih gorivnih celic s protonsko prevodnimi membranami (HT PEMFC). 
Razvili in izdelali smo reaktor, v katerem je bil uporabljen inovativen katalizator z veliko 
aktivnostjo za reakcijo MSR. Na osnovi eksperimentalnih podatkov, dobljenih z ločenimi 
meritvami karakteristik MSR in HT PEMFC sklada, smo izdelali inovativen hibridni 
numerični model za določitev masnih in energijskih tokov ter energijskega izkoristka 
integriranega sistema. Eksperimentalni in numerični rezultati potrjujejo izvedljivost 
avtotermnega energetskega sistema. Podane so smernice za izdelavo prototipa 
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In the thesis, a concept of a small portable power unit with an integrated methanol steam 
reformer (MSR) and a high-temperature proton exchange membrane fuel cell (HT 
PEMFC) stack has been developed. A reactor was designed to use a highly active state-of-
the-art MSR catalyst. Based on experimental data, gathered by measurements of individual 
characteristics of the MSR and the HT PEMFC stack, an innovative hybrid numerical 
model was developed which was used to calculate mass and energy flows and the 
efficiency of the integrated system. Experimental and numerical results confirm the 
feasibility of the autothermic energy system. Guidelines for the construction of the 
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Oznaka Enota Pomen 
   
A cm2 površina, presek 
A mol s-1 bar-(a + b) kgk-1 predeksponentni koeficient 
a  aktivnost snovi 
c mol m-3, mol L-1 koncentracija snovi 
D m hidravlični premer 
D m2 s-1 koeficient disperzije 
d mm debelina 
E V napetostni potencial 
Ea J mol-1 aktivacijska energija 
F A s mol-1 Faradayeva konstanta 
ĝ   J mol-1  Gibbsova energija reakcije 
H J mol-1 kurilna vrednost 
h W m-2 K-1 koeficient toplotne prestopnosti 
ĥ   J mol
-1 entalpija reakcije 
I A električni tok 
j A cm-2 gostota toka 
k W m-1 K-1 koeficient toplotne prevodnosti 
M g mol-1 molska masa 
n  število prenesenih elektronov na mol snovi 
n   mol s-1 molski tok 
P W električna moč 
p Pa, bar tlak 
Q   W toplotni tok 
R Ω upornost 
R J mol-1 K-1 splošna plinska konstanta 
r mol m-3 s-1 hitrost reakcije 
ŝ  J mol-1 K-1 entropija reakcije 
T °C, K temperatura 
t s čas 
U V električna napetost 
V  m
3 s-1, ml min-1 prostorninski tok 
v m s-1 hitrost 
z m dolžina 
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Grška oznaka Enota Pomen 
   
α  prenosni koeficient 
β  faktor simetričnosti 
δ  delež časa odprtja SSR 
ε  poroznost 
ζ Ω cm2 specifična površinska upornost 
η  izkoristek 
η V napetostne izgube 
λ  linijski koeficient upora 
λ  presežek reaktanta 
μ J mol-1 kemijski potencial 
μ Pa s-1 dinamična viskoznost 
ρ kg m-3, g L-1 gostota 
σ S cm-1 prevodnost 
   
Indeksi   
   
0 začetna ali pa standardna vrednost (navadno vezana na pogoje SATP) 




b eksponent za vodo (potenčni zakon) 
el električen 
GC1 prva gorivna celica 




HHV zgornja kurilna vrednost 




KU kontaktna upornost 
k katalizator 






MSR parni reformer metanola 
mp mešani potencial 
O2 kisik 
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AFC alkalna gorivna celica (ang. Alkaline Fuel Cell) 
ATR auto-termni reformer (ang. Auto-Thermal Reformer) 
CJC kompenzacija hladnega spoja (ang. Cold Junction Compensation) 
DMFC gorivna celica na metanol (ang. Direct Methanol Fuel Cell) 
EPV enota za proizvodnjo vodika 
FEM metoda končnih elementov (ang. Finite Element Method) 
GC gorivna celica 
GUI grafični uporabniški vmesnik (ang. Graphical User Interface) 
HOR reakcija oksidacija vodika (ang. Hydrogen Oxydation Reaction) 
HT visokotemperaturen(-na) (ang. High-Temperature) 
JCGM Združeni odbor za smernice v meroslovju (ang. Joint Committee for 
Guides in Metrology) 
LT nizkotemperaturen(-na) (ang. Low-Temperature) 
MEA membransko elektrodni sklop (ang. Membrane Electrode Assembly) 
MCFC gorivna celica na osnovi raztaljenih karbonatov (ang. Molten 
Carbonate Fuel Cell) 
MSR parni reformer metanola (ang. Methanol Steam Reformer) 
ORR reakcija redukcije kisika (ang. Oxygen Reduction Reaction) 
PAFC gorivna celica na osnovi fosforne kisline (ang. Phosphoric Acid Fuel 
Cell) 
PBI polimer na osnovi polibenzimidazola (ang. Polybenzimidazole) 
PEMFC gorivna celica s protonsko prevodno membrano (ang. Proton 
Exchange Membrane Fuel Cell) 
PROX preferenčna oksidacija (ang. Preferential Oxidation) 
PTFE teflon (politetrafluoroetilen) 
RMFC integriran sistem reformerja metanola in gorivne celice (ang. 
Reformed Methanol Fuel Cell) 
rWGS povratna reakcija vodnega plina (ang. reverse Water-Gas Shift) 
SAFC gorivna celica na trdno kislino (ang. Solid Acid Fuel Cell) 
SATP standardna temperatura in tlak pri pogojih okolice (ang. Standard 
Ambient Temperature and Pressure)  
SGC sklad gorivnih celic 
SHE standardna vodikova elektroda (ang. Standard Hydrogen Electrode) 




SOFC gorivna celica na osnovi trdnih oksidov (ang. Solid Oxide Fuel Cell) 
SPTE sočasna proizvodnja toplote in elektrike 
SSR polprevodniški rele (ang. Solid-State Relay) 
STP standardna temperatura in tlak (ang. Standard Temperature and 
Pressure) 
TP termopar 
TSO termično samozadostno obratovanje 







V uvodu je opisano področje obravnavane tematike v doktorski disertaciji. Predstavljeni so 
zastavljeni cilji, metodologija za doseganje le teh in omejitve pri izvajanju raziskovalnega 
dela. Povzeta je vsebina doktorske disertacije in podan seznam objavljenih publikaciji v 




Skupaj s tehnološkim napredkom in prepoznavanjem vplivov človeka na okolje se vedno 
bolj stremi k učinkoviti, okolju prijazni in trajnostno naravnani rabi energije. V prihodnosti 
zato veliko obetajo vodikove tehnologije, ki imajo širok nabor uporabe in neposredno 
nimajo škodljivih vplivov na okolje. Vodik je najbolj čisto gorivo, saj je njegov produkt 
zgorevanja (na navaden ali elektrokemičen način) voda, in ga lahko uporabljamo za 
proizvodnjo elektrike in/ali toplote. 
 
Proizvodnja električne energije iz kemične notranje energije goriv poteka v toplotnih 
strojih po naslednjih korakih: 
‐ z zgorevanjem goriva spremenimo njegovo kemično notranjo energijo v kalorično 
notranjo toploto produktov zgorevanja (dimne pline); 
‐ nastale vroče dimne pline se lahko neposredno ekspandira v plinski turbini ali pa se jih 
uporabi za uparjanje vode in se nastalo paro ekspandira v parni turbini; 
‐ pri tem vroči dimni plini (ali pa vodna para) poganjajo turbino preko krožnega procesa, 
ki spremeni termično energijo v mehansko energijo (toplotni stroj); 
‐ mehansko energijo uporabimo za pogon generatorja, ki ustvari elektriko. 
 
Gorivna celica (GC) je naprava, ki zaobide zgoraj naštete procesne korake in neposredno 
spreminja kemično notranjo energijo reaktantov v električni tok in toploto, kar omogoča 
njeno uporabo tudi v sistemih za sočasno proizvodnjo toplote in elektrike (SPTE). Poleg 
tega imajo GC kar nekaj prednosti glede na toplotne stroje. Zaradi elektrokemične 
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pretvorbe imajo višji izkoristek, dodatna prednost je nizka stopnja vibracij in hrupa (GC 
nima gibljivih delov), s povezovanjem posameznih GC v t.i. sklad gorivnih celic (SGC) pa 
omogoča doseganje izstopnih moči različnih velikostnih razredov (manj kot 1 W pa vse do 
1 MW). 
 
Obstajajo različni tipi GC, ki se med seboj razlikujejo predvsem po vrsti elektrolita, kar 
neposredno vpliva tudi na njihovo delovno temperaturo. Njihovo poimenovanje je odvisno 
od uporabljenega elektrolita, do sedaj pa se je najbolj uveljavilo pet tipov GC, ki so 
prikazani na sliki  1.1. To so: GC z alkalnim elektrolitom (AFC), GC s protonsko prevodno 
membrano (PEMFC), GC na osnovi fosforne kisline (PAFC), GC na osnovi raztaljenih 
karbonatov (MCFC) in GC na osnovi trdnih oksidov (SOFC). Iz slike  1.1 je razvidno, da 
obstaja relativno veliko temperaturno okno (med 200 °C in 600 °C), ki ga (trenutno še) ne 
pokriva nobena tehnologija GC. 
   
 
Slika  1.1: Najbolj pogosti tipi gorivnih celic in njihova temperaturna območja delovanja. S črtkano 
črto so prikazana obratovalna območja GC, ki so nekonvencionalne ali še v razvoju. 
 
 
Določeni tipi GC, ki za obratovanje potrebujejo čisti vodik in kisik (npr. AFC in PEMFC), 
imajo pomembno vlogo tudi v tehnologiji za pridobivanje vodika. Čisti vodik in kisik 
lahko pridobivamo z elektrolize vode, ki je obraten proces od tistega, ki poteka v GC. 
Zlasti z okoljskega vidika je pomembno, da električno energijo za elektrolizo pridobivamo 
tudi z uporabo sončne, vetrne ali vodne energije, skratka iz obnovljivih virov energije. 
Cenovno in okoljsko sprejemljivo je tudi pridobivanje vodika z uporabo parnega 
reforminga lažjih frakcij plinastih in kapljevitih goriv. To zlasti velja za zemeljski plin in 
Uvod 
3 
metanol, ki imata v sestavi največji delež vodika. Pri procesu parnega reforminga se 
ogljikovodik izpostavi visokim temperaturam in pari, ki nato razpade v t.i. reformni plin. 
Ta je v večji meri sestavljen iz vodika, odvisna od začetne sestave ogljikovodika pa je v 
njem vsebnost CO2. Zaradi stranskih reakcij je v reformnem plinu deloma prisoten še CO, 
odvisno od sestave goriva pa lahko tudi še druge primesi. 
 
Področje raziskav v doktorski disertaciji je osredotočeno na PEMFC, ki so zelo primerne 
za majhne, prenosne ali stacionarne sisteme. Za navadne PEMFC je značilno, da obratujejo 
pri relativno nizkih temperaturah, zato se jih pogosto v literaturi označuje kot 
nizkotemperaturne (LT) PEMFC. Njihova prednost je, da zagon takšnih sistemov traja 
kratek čas v primerjavi s sistemi GC, ki obratujejo pri visokih temperaturah. Po drugi strani 
pa so zaradi nizke obratovalne temperature izredno občutljive na primesi oz. nečistoče v 
vstopnem gorivu (vodiku). Še zlasti to velja za CO, zato so se na tržišču pojavile 
visokotemperaturne (HT) PEMFC, ki imajo višjo toleranco na CO. 
 
Višja toleranca na CO omogoča, da se v HT PEMFC kot gorivo lahko uporabi reformni 
plin brez predhodnega čiščenja. Kot logistično gorivo ima zato velik potencial metanol, ki 
je izredno čisto gorivo z veliko vsebnostjo vodika. Med ogljikovodiki ima najnižjo 
temperaturo parnega reforminga [1] in mnogo višjo prostorninsko energijsko gostoto kot 
vodik, ker je pri pogojih okolice v kapljeviti fazi. Slednje zelo olajša tudi njegovo 
skladiščenje in transport.  
 
Parni reformer metanola (MSR) je endotermen kemijski reaktor, zato potrebuje toploto za 
vzdrževanje reakcije pretvorbe metanola v vodik. Na drugi strani je SGC eksotermni 
reaktor, kjer je toploto potrebno odvajati, da obratuje pri nadzorovanih izotermnih pogojih. 
Zato bi bilo smiselno, da se ustvari toplotno sklopljen sistem, v katerem se drugače 
odpadna toplota iz SGC preko neposrednega stika prenaša in uporabi v MSR, ter se na ta 
način poveča učinkovitost takšnega sistema. Do pred kratkim to ni bilo izvedljivo, ker je 
obstajalo temperaturno okno med delovnimi temperaturami PEMFC skladov in MSR. 
Glavni namen (ideja) doktorskega dela je, da se z uporabo najsodobnejših tehnologij 
premosti to temperaturno okno in ustvari toplotno sklopljen integriran sistem sklada 




Pričakovani cilji raziskave so: 
‐ izdelati novo HT PEMFC iz najsodobnejših in na novo razvitih materialov, ki bo 
delovala v višjem temperaturnem območju (200 °C - 300 °C) od navadne in  
komercialno dosegljive HT PEMFC (140 °C - 200 °C), 
‐ razviti prototip sklada, ki bo omogočal vgradnjo navadne in nove HT PEMFC, in 
izmeriti njegovo električno moč ter oceniti sproščeno toploto in toplotne izgube, 
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‐ razviti  MSR in eksperimentalno ovrednotiti  njegove karakteristike,  
‐ na podlagi eksperimentalnih podatkov izdelati računski model integriranega sistema 
sklada HT PEMFC z neposrednim prenosom toplote na MSR,  
‐ pokazati koncept integriranega sistema toplotno sklopljenega sklada HT PEMFC in 
MSR na enostavnem prototipu, 
‐ v obliki člankov in predstavitev na mednarodnih konferencah objaviti rezultate 
modelskih izračunov in eksperimentalnih dognanj ter podati nadaljnje smernice za 




Za doseganje zastavljenih ciljev smo uporabili naslednje metodološke pristope: 
1. Opravljen pregled literature, znanstvenih člankov in objavljenih eksperimentalnih 
rezultatov s področja manjših, prenosnih sistemov vključujejo sklad HT PEMFC in 
MSR. 
2. Zasnova komponent integriranega sistema s programskim tri-dimenzionalnim (3-D) 
modelirnim orodjem. V njem bodo ustvarjeni načrti za izdelavo komponent in izdelan 
3-D model integriranega sistema, ki bo uporabljen za odkrivanje potencialnih 
konstrukcijskih napak pred samo izdelavo prototipa. 
3. Postavitev eksperimentalne merilne verige, na kateri bo opravljena celostna analiza 
delovanja navadne HT PEMFC in novo razvite HT PEMFC. Pri tem bodo pridobljeni 
različni karakteristični podatki (prenapetostna krivulja, izhodna moč, ocenjen izkoristek 
in količina proizvedene toplote) in izdelan računski model sklada HT PEMFC. 
4. Izdelava reaktorja za MSR ter izmerjena njegova karakteristika. Pridobljeni 
eksperimentalni podatki bodo uporabljeni za modeliranje MSR v integriranem sistemu. 
5. Glede na izračunane masne in energijske tokove ter zasnovano geometrijo integriranega 
sistema bodo ocenjene količine prenesene toplote iz sklada HT PEMFC na ponore 
toplote (uparjalnik, MSR in izgube v okolico). 
6. Na podlagi rezultatov računskega modela bo izdelana laboratorijska izvedba (prototip) 
integriranega sistema. Pri tem bodo uporabljeni materiali, ki bodo ustrezno izbrani na 
podlagi pregleda literature, rezultatov modelskih izračunov in izkušenj, pridobljenih 




Širina raziskovalnega problema narekuje omejitve, ki so sledeče: 
1. Usmeritev na bolj specifično področje (integracija MSR in sklada PEMFC v toplotno 
sklopljen sistem), čeprav so izjemno pomembne tudi ostale teme: izgube zaradi 
protonske in električne upornosti, tesnjenje plinov, porazdelitev plinov v SGC in na 
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površini elektrod posamezne GC, kinetike reakcij, krmiljenje in regulacija sistema, 
zajemanje podatkov, … 
2. Potrebna je souporaba različnih programskih orodij: takšnih, ki so namenjena analizi 
masnih in energijskih bilanc na ravni makro sistemov hkrati pa omogočajo modeliranje 
kemijskih reakcij in procesov (Aspen Plus®), ter programskih orodij, ki omogočajo 
študijo prenosa toplote na realni geometriji oziroma na ravni mikro skale (COMSOL 
Multiphysics®). 
3. Zasnovani sistem je lahko izrazito dinamičen in zato z računskega stališča težko 
napovedljiv, z eksperimentalnega stališča pa je tudi težko obvladljiv. Zaradi teh 
razlogov smo se v študiji omejili na raziskavo stacionarnih režimov obratovanja. 
 
 
1.5. Struktura disertacije 
V uvodnem poglavju je predstavljeno ozadje raziskovalnega področja in glavna ideja 
doktorskega dela. V naslednjem poglavju je na kratko opisan princip delovanja in glavne 
sestavne komponente PEMFC. Sledi pregled literature z vseh področij, ki so relevantna za 
tehnologiji PEMFC in MSR ter za integracijo obeh v skupni sistem. V četrtem poglavju je 
opisano eksperimentalno delo pri razvoju sklada HT PEMFC in LT MSR. V petem 
poglavju je najprej opisan postopek ocene merilne negotovosti. Nato so na osnovi 
eksperimentalnih rezultatov  podani postopki modeliranja kinetike reakcije in reaktorja za 
LT MSR ter integriranega sistema. Sledi poglavje, kjer so predstavljeni najprej 
eksperimentalni rezultati, ki so uporabljeni v računskih modelih, nato sledijo še računski 
rezultati. Rezultatom sledijo zaključki in glavni doprinosi doktorskega dela k znanosti. Na 
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2. Princip delovanja PEMFC 
2.1. Elektrokemična reakcija 
Elektrokemija je veda, ki preučuje razmerje med električno energijo in kemijsko 
spremembo snovi. Pri tem je lahko željen produkt elektrokemične reakcije električni tok 
kot posledica kemijske spremembe snovi (npr. v baterijah, gorivnih celicah). V obratni 
smeri pa je lahko željen produkt kemijska sprememba snovi kot posledica električnega 
toka (elektroliza). V splošnem, elektrokemične reakcije opisujejo skupno končno reakcijo 
dveh polreakcij (redoks reakcij), ki potekata na dveh ločenih elektrodah, in sta povezani 
preko zunanjega električnega kroga ter vmesnega elektrolita. Reakcije tako vključujejo 
proces redukcije in oksidacije, pri čemer je prisoten prenos elektronov. 
 
Empirično se lahko določi le napetostni potencial elektrokemijske reakcije, ki pa ga tvorita 
dve polreakciji, vsaka s svojim elektrodnim potencialom. Zato je bil potreben dogovor o 
referenčni elektrodi t.i. standardni vodikovi elektrodi (SHE), za katero je bil določen oz. 
dogovorjen potencial 0,0 V, ki velja pri kateri koli temperaturi. Vsaka elektroda, za katero 
še ni znan potencial, se združi s SHE v elektrokemijsko celico, in dobljeni napetostni 
potencial je standardni elektrodni potencial (SEP) iskane polreakcije. Redoks reakcije so 
ravnotežne (potekajo v obe smeri), zato je redukcijski potencial posamezne polreakcije 
ravno nasproten oksidacijskemu potencialu. Dogovorno so v literaturi SEP posameznih 
polreakcij navadno podani za smer redukcije (tudi v preglednici  2.1).  
 
Napetostni potencial ali t.i. reverzibilna napetost poljubne elektrokemične reakcije 0rE  se 
izračuna iz razlike SEP katodne in anodne polreakcije po naslednji enačbi:  
0 0 0
r kat anoE E E= −  ( 2.1) 
pri čemer na katodi poteka polreakcija redukcije, na anodi pa polreakcija oksidacije. Med 
obema polreakcijama se prepozna reakcijo na katodi oz. na anodi tako, da enačbo redukcije 
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prevzame tista, ki ima višji SEP. Polreakcija z nižjim SEP pa poteka v nasprotni smeri, kot 
je tabelirana v preglednicah, ker prevzame reakcijo oksidacije.   
 
Preglednica  2.1: SEP za nekatere polreakcije pri pogojih SATP1 (povzeto po [2]). 
Elektrodna polreakcija E0, SATP (V) 
Li+ + e- ↔ Li -3,04 
Fe2+ + 2e- ↔ Fe -0,44 
2H+ + 2e- ↔ H2 0,0 
O2 + 4H+ + 4e- ↔ 2H2O +1,23 
F2 + 2e- ↔ 2F- +2,87 
 
    
Navadno se v PEMFC uporablja kot gorivo čisti vodik (lahko pa tudi reformni plin, ki pa 
mora biti očiščen škodljivih primesi, kot so CO, žveplene zmesi, …), ki se ga dovaja na 
anodo. Na katodo se dovaja oksidant, ki je lahko zrak ali pa čisti kisik. Elektrokemična 
reakcija, ki poteka v PEMFC, je v osnovi enaka kemični reakciji zgorevanja vodika: 
2H2 + O2 ↔ 2H2O ( 2.2) 
vendar pa se pri tem ne sprošča samo toplota temveč tudi električno delo. Elektrokemično 
reakcijo sestavljata dve polreakciji, pri čemer na anodi poteka reakcija oksidacije vodika 
(HOR), ki se ionizira in pri tem odda elektrone ter ustvari H+ ione oz. protone. Reakcijo 
lahko zapišemo na naslednji način: 
H2 ↔ 2H+ + 2e- ( 2.3) 
Na katodi poteka reakcija redukcija kisika (ORR), ki reagira z elektroni in protoni, 
nastalimi iz reakcije ( 2.3). Pri tem nastane voda, hkrati pa se sprosti še nekaj energije v 
obliki odpadne toplote. Katodno reakcijo lahko zapišemo sledeče: 
O2 + 4e- + 4H+ ↔ 2H2O ( 2.4) 
Da ti dve reakciji potekata neprekinjeno, morajo elektroni od anode prehajati preko 
električnega vezja do katode, prav tako pa morajo protoni prepotovati skozi elektrolit do 
katode (glej sliko  2.1). Obe reakciji potekata na t.i. trifaznem stiku, kjer se stikajo reaktant, 
katalizator na elektronsko prevodnem nosilcu (navadno ogljik) in elektrolitna membrana.  
 
Na podlagi preglednice  2.1 in z uporabo enačb ( 2.1), ( 2.3) ter ( 2.4) lahko zaključimo, da je 
v PEMFC napetostni potencial pri pogojih SATP (imenovan tudi standardna reverzibilna 
napetost) 0E  = 1,23 V. 
                                                 
1 standardna temperatura in tlak pri pogojih okolice (p0 = 1 atm, T0 = 25 °C) 
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Slika  2.1: Shematski prikaz delovanja PEMFC. 
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2.2. Napetostni potencial pri nestandardnih pogojih 
Največje električno delo 𝑊𝑒𝑙, ki ga lahko dobimo iz GC pri konstantnem tlaku in 
temperaturi, je enako spremembi Gibbsove proste energije elektrokemične reakcije ˆrg∆ : 
ˆel rW g n F E= −∆ = − ⋅ ⋅   ( 2.5) 
kjer je n  število prenesenih elektronov v reakciji, F  Faradayeva konstanta in E  
reverzibilna napetost. Pri poljubnih obratovalnih pogojih se ˆrg∆  izračuna iz naslednje 
zveze: 
ˆˆ ˆr r rg h T s∆ = ∆ − ⋅∆   ( 2.6) 
pri čemer sta r̂h∆  sprememba entalpije in ˆrs∆  sprememba entropije reakcije. Za primer 
splošne kemijske reakcije, z reaktantoma X in Y ter produktoma Z in W, zapišemo enačbo: 
xX + yY ↔ zZ + wW ( 2.7) 
kjer x, y, z in w predstavljajo število molov X, Y, Z in W. Spremembi entalpije in entropije 
reakcije se izračuna z naslednjima enačbama: 
( ) ( )ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( )r t t t th z h Z w h W x h X y h Y∆ = ⋅∆ + ⋅∆ − ⋅∆ + ⋅∆  ( 2.8) 
( ) ( )ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( )rs z s Z w s W x s X y s Y∆ = ⋅∆ + ⋅∆ − ⋅∆ + ⋅∆  ( 2.9) 
pri čemer vrednosti za tvorbene entalpije ˆ ( )th i∆  in entropije ˆ( )s i∆  najdemo tabelirane v 
mnogih priročnikih in knjigah.  
 
Če izračunamo ˆrg∆  pri pogojih SATP in jo vstavimo v enačbo ( 2.5), dobimo že znano 
standardno reverzibilno napetost za PEMFC  E0 = 1,23 V, pri čemer je voda kot produkt v 
kapljevitem stanju. Če se predpostavi, da je voda kot produkt v plinastem stanju, je 
E0 = 1,185 V. 
 
Pri kemijski reakciji ima vsaka spojina v sistemu dodeljen določen kemijski potencial iµ , 
ki je povezan z njeno koncentracijo preko aktivnosti ia : 
0 lni i iR T aµ µ= + ⋅ ⋅   ( 2.10) 
kjer je 0iµ  referenčni elektrokemijski potencial posamezne spojine pri znanih poljubnih 
pogojih, R  splošna plinska konstanta in T  temperatura, pri kateri se odvija 
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elektrokemična reakcija. Aktivnost posamezne spojine je odvisna od njenih kemijskih 
lastnosti, v primeru PEMFC pa sta pomembni naslednji dve: 
‐ za idealne pline velja 0/i ia p p= , kjer je ip  parcialni tlak plina in 
0p  standardni tlak 
pri pogojih okolice, 
‐ za čiste komponente, kot sta npr. Pt in voda, velja ia  = 1. 
 
Ko se med reakcijo spreminja kemijsko stanje sistema, nam kemijski potencial pove, kako 
se spreminja njegova Gibbsova prosta energija: 
( )0 lni i i i i
i i
dG dN R T a dNµ µ= ⋅ = + ⋅ ⋅ ⋅∑ ∑   ( 2.11) 
pri čemer je iN  število atomov ali molekul spojine i . Z uporabo enačbe ( 2.11) za neko 
splošno kemijsko reakcijo ( 2.7) lahko izpeljemo naslednjo zvezo: 





a ag g R T
a a
⋅
∆ = ∆ + ⋅ ⋅
⋅
  ( 2.12) 
Če se za polreakciji ( 2.3) in ( 2.4) uporabi enačbi ( 2.12) in ( 2.5), se lahko izpelje Nernstova 









= − ⋅   ⋅  











F a a +
 ⋅
= − ⋅   ⋅ ⋅ 
  ( 2.14) 
Z uporabo enačbe ( 2.1) se iz razlike enačb ( 2.14) in ( 2.13) ter z uporabo navedenih smernic 








p pR TE E
F p
 
⋅⋅  = + ⋅  ⋅  
 
  ( 2.15) 
pri čemer je 0rE  standardni napetostni potencial elektrokemijske reakcije pri poljubni 
temperaturi, H 2p , O2p  in H 2Op  pa so brezdimenzijski tlaki vodika, kisika in vodne pare 
(parcialni tlaki so deljeni s 0p , zato morajo biti preračunani v enoto atm). 
                                                 
2 V enačbi ( 2.15) je predpostavljeno, da je nastala voda v plinastem stanju. Če je nastala voda v 
kapljevitem stanju, je aktivnost vode H 2Oa  = 1 in takrat parcialni tlak vode ne nastopa v enačbi. 
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Odvisnost 0rE  od temperature lahko izrazimo na dva načina. Najbolj smiselno je z 










  ( 2.16) 
kjer se ˆrg∆  določi po enačbi ( 2.6), pri čemer je pomembno, v kakšnem agregatnem stanju 
je voda, nastala pri elektrokemični reakciji.   
 
Drugi način pa izvira iz definicije o spremembi Gibbsove proste energije: 
dG S dT V dp= − ⋅ + ⋅   ( 2.17) 
ki se jo za kemijsko reakcijo, izraženo v molskih količinah in pri konstantnem tlaku, lahko 
zapiše v naslednji obliki: 








  ( 2.18) 







∆  =  ⋅ 
  ( 2.19) 















  ( 2.20) 
kjer je 0E  standardna reverzibilna napetost v PEMFC, pri pogojih SATP, in je odvisna od 
tega, v kakšnem agregatnem stanju je voda. Glede na agregatno stanje vode je določena 
tudi 0ˆrs∆ , ki se jo potem obravnava kot konstanto,  neodvisno od temperature. Enačba 
( 2.20) pove, da z naraščanjem temperature napetostni potencial v PEMFC pada (velja tudi 
za ostale tipe GC). 
 
Pri obratovanju PEMFC pa se pojavljajo še izgube, ki so posledica različnih pojavov ter 
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2.2.1. Izgube zaradi stranskih reakcij in notranjih tokov 
Razlog za te izgube je večinoma v neznatnem prehajanju (puščanju) vodika skozi 
membrano na katodno stran, v nasprotni smeri lahko preide tudi kisik na anodno stran, 
vendar je to manj verjetno. Reaktanti lahko že v osnovi vsebujejo znaten delež nečistoč ali 
primesi, zlasti ko se ne uporablja čistih reaktantov temveč mešanice plinov (zrak in/ali 
reformni plin). Vse to povzroči, da na katodni in anodni strani potekajo stranske reakcije, 
ki imajo nek svoj napetostni potencial. To pomeni, da izhodišče ni več izključno napetostni 
potencial ORR, temveč obstaja t.i. mešani potencial, ki je vsota potencialov vseh reakcij. V 
prisotnosti O2, H2, C in Pt potekajo različne stranske reakcije, ki imajo SEP znatno nižji ali 
pa tudi višji od 1,23 V [3, 4]. 
 
Podobno kot za pline, elektrolitna membrana tudi ni popolnoma neprepustna za elektrone. 
Kljub izjemno majhnemu številu elektronov (majhnim električnim tokovom), ki preidejo 
skozi membrano, se to odrazi na padcu napetostnega potenciala.  
 
Glede na literaturo je prvi opisani pojav sicer prevladujoč, oba skupaj pa povzročita, da so 
v LT PEMFC izgube napetostnega potenciala približno 0,2 V [3, 5]. Natančnih podatkov 
za HT PEMFC ni, je pa na primeru LT PEMFC v [3] pokazano, da se z višanjem 
temperature (od 23 °C pa do 120 °C) izgube zaradi mešanega potenciala zmanjšajo. Po 
drugi strani visoke temperature v HT PEMFC, zlasti ob visokih napetostnih potencialih 
nad 0,9 V, še dodatno razširijo nabor potencialnih stranskih reakcij (npr. oksidacijo 
ogljikove podpore) [6]. Prispevek izgub zaradi stranskih reakcij in notranjih tokov v 
PEMFC je prikazan na sliki  2.2. 
 
 
2.2.2. Aktivacijske izgube 
Kinetiko elektrokemične reakcije opisuje ravnotežna Butler-Volmerjeva enačba za gostoto 




R T R Tj j e e
α ηα η − − ⋅ ⋅⋅ ⋅
⋅ ⋅
 
= ⋅ −  
 
  ( 2.21) 
kjer je 0j  izmenjevalna gostota toka in α  prenosni koeficient3. Izmenjevalna gostota toka 
pove, kako hitro poteka določena reakcija, ko je ta v termodinamskem ravnotežju. 
                                                 
3 Koeficient α je pravzaprav zmnožek α∙n, ki je velikokrat napačno obravnavan, in se zapisan kot 
zmnožek tudi velikokrat pojavlja v literaturi. Enačba ( 2.21) velja samo za elementarno reakcijo s prenosom 
enega elektrona (n = 1). Tudi v PEMFC sta posamezni polreakciji sestavljeni iz več elementarnih reakcij, 
zato se vrednosti α in n lahko določi le eksperimentalno, ker n ni več celo število. Z uporabo enačbe ( 2.22) 
se lahko določi le njun zmnožek, ki se ga po nedavnih priporočilih s strani IUPAC [7] označuje samo z α. 
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Koeficient α  pove, kako močno sprememba potenciala vpliva na spremembo aktivacijske 
bariere ravnotežne reakcije v desno oziroma v levo stran. Vrednost se giblje med 
0 < α  < 1, želeno pa je doseči višje vrednosti, ker pozitivno vplivajo na kinetiko reakcije 
[8].  
 
Enačbo ( 2.21) se lahko zapiše v poenostavljeni obliki, če se predpostavi, da z večanjem 
aktivacijskih izgub drugi člen postaja zanemarljivo majhen. Na ta način je izpeljana t.i. 
Tafelova enačba, ki se jo uporablja za oceno aktivacijskih izgub posamezne polreakcije 










= ⋅   ⋅  
  ( 2.22) 
in velja samo pri pogoju j  > 0,ij  (ne velja pri izjemno nizkih gostotah toka). V praksi so 
zanimivi samo pogoji, kjer velja j  >> 0,ij , zato je enačba splošno uporabna.  
 
V splošnem še velja, da HOR poteka približno šest velikostnih razredov hitreje od ORR [9, 
10], zato so raziskave in izboljšave usmerjene predvsem v ORR. Iz tega razloga se pri 
matematičnem modeliranju PEMFC aktivacijske izgube HOR velikokrat celo zanemari. 
Prispevek aktivacijskih izgub v PEMFC je prikazan na sliki  2.2. 
 
 
2.2.3. Ohmske izgube 
Ohmske izgube v GC so posledica ionske, elektronske in kontaktne upornosti. Skupne 
ohmske izgube tako predstavljajo lastno karakteristiko GC, ki je odvisna od konstrukcije 
posameznih delov in izbire materialov. 
 
Ionska upornost, ki predstavlja največji delež v ohmskih izgubah in je zato 
najpomembnejša, se pojavlja zaradi slabše prevodnosti protonov skozi elektrolitno 
membrano. Nafion, trenutno najbolj prevoden material, uporabljen v komercialni 
tehnologiji LT PEMFC, ima pri 95 °C prevodnost okoli 0,1 S cm-1, najvišje prevodnosti pa 
segajo celo preko 0,3 S cm-1 [11]. Prevodnost komercialnih HT PEMFC je pri navadnih 
delovnih temperaturah med 140 - 180 °C nekje med 0,05 - 0,1 S cm-1, z različnimi 
naprednimi postopki priprave membrane pa so te vrednosti lahko krepko presežene       
[12-14].  
 
Elektronske izgube se pojavljajo zaradi upornosti električno prevodnih materialov 
(elektrode, bipolarne plošče in povezovalni kabli). Elektronska prevodnost bipolarnih plošč 
in elektrod je v praksi vsaj za dva razreda višja od ionskih (> 10 S cm-1) in je v praksi zato 
večinoma zanemarljiva.  
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Kontaktna upornost je odvisna od pritisne sile, ki jo ustvarjata končni plošči na 
membransko elektrodni sklop (MEA), in od kvalitete stikov na meji med bipolarno ploščo 
in elektrodo, ter katalitično plastjo na elektrodi in protonsko prevodno membrano (na 
trifaznem stiku).  
 
Za medsebojno primerjavo upornosti GC (ali njihovih komponent) se uporablja specifična 
površinska upornost ζ . Specifična površinska upornost se povečuje s povečanjem 
površine (preseka), skozi katero se prenaša naboj, to pa nadalje omogoča primerjavo GC 
različnih velikosti.  Definirana je z naslednjo enačbo: 
A Rζ = ⋅   ( 2.23) 
pri čemer je R  upornost in A  presek prevodnika. Z uporabo ζ  se lahko v GC splošno 
definira ohmske izgube ohmη  z enačbo: 
ohm i
i
jη ζ= ⋅∑   ( 2.24) 
Ohmske izgube v GC so vsota različnih prispevkov uporovnih izgub, ki so posledica slabše 
protonske prevodnosti elektrolitne membrane, kontaktnih upornosti na stikih ter električnih 
izgub v povezovalnih kablih in bipolarnih ploščah. Ob dobri izvedbi GC in uporabi 
ustreznih materialov k ohmskim izgubam največ prispevajo izgube na protonsko prevodni 





= ⋅   ( 2.25) 
kjer je d  debelina in σ  prevodnost membrane. Prispevek ohmskih izgub v PEMFC je 
prikazan na sliki  2.2. 
 
 
2.2.4. Koncentracijske izgube 
Koncentracijske izgube so posledica koncentracijskih gradientov, ki nastanejo pri 
difuzivnem transportu plinov na elektrodah GC. Ker vodik in kisik reagirata (se porabljata) 
na plasti katalizatorja, ustrezna količina plinov z zamudo prihaja iz vstopnih kanalov preko 
poroznih elektrod do katalizatorja. To je posebej očitno pri visokih gostotah toka, kjer se 
vodik in kisik tako hitro porabljata, da je lahko njuna koncentracija na aktivnih mestih 
(trifaznem stiku) praktično enaka nič. To se pokaže kot strm padec napetosti na 
prenapetostni krivulji (glej sliko  2.2), fizikalno pa je pojav opisan s sledečo enačbo: 






n F j j
η
α
 ⋅  = ⋅ + ⋅   ⋅ −   
  ( 2.26) 
kjer je Lj  limitna gostota električnega toka, ki ga je sposobna ustvariti GC, in je funkcija 
različnih parametrov (npr. debeline, poroznosti in tortuoznosti difuzivnega sloja, difuzije 
plina, …). 
 
Podobno kot pri aktivacijskih izgubah so koncentracijske izgube znatno večje na katodni 
strani.  Večinoma zato, ker se na katodi uporablja zrak, hkrati pa nastaja še voda, kar ovira 
difuzijo molekul kisika do aktivnih mest katalizatorja. Ker je molekula kisika  znatno večja 
od molekule vodika, to še dodatno poslabša njeno sposobnost difuzije. Zato se v praksi 
koncentracijske izgube na anodi zanemari. Limitni tok, pri katerem je sposobna delovati 
GC, pa je večinoma pogojen z razmerami na katodi.  
 
 
2.2.5. Prenapetostna krivulja 
Prenapetostna krivulja je karakteristična krivulja, uporabljena pri vseh tipih GC, in nam 
poda odvisnost izhodne napetosti od gostote toka, ki jo ustvari GC. Sestavljena je iz 
začetnega potenciala, ki ga GC lahko doseže pri obratovalnih pogojih, in vseh preostalih 
izgub, ki so posledica fizikalnih pojavov, opisanih v prejšnjih razdelkih. Napetost U, ki jo 
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 
−  ( 2.27) 
pri čemer je mpη  prispevek izgub zaradi mešanega potenciala. Na podlagi enačbe ( 2.27) se 
lahko skonstruira karakteristično prenapetostno krivuljo za PEMFC. Na sliki  2.2 je splošen 
primer prenapetostne krivulje HT PEMFC (črna barva), ki je skonstruirana tako, da se od 
teoretičnega potenciala (vijolična barva) odšteva prispevek izgub zaradi mešanega 
potenciala (modra barva), aktivacijskih izgub (rdeča barva), ohmskih izgub (zelena barva) 
in koncentracijskih izgub (rumena barva). Prikazana je še krivulja gostote moči (siva 
barva), iz katere je razvidno, da PEMFC dosežejo največjo moč, še preden pridejo v režim 
obratovanja, kjer so najbolj izrazite koncentracijske izgube. 
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Slika  2.2: Splošen prikaz prenapetostne krivulje HT PEMFC. 
 
 
2.3. Glavne sestavne komponente 
2.3.1. Bipolarne plošče 
Dve bipolarni plošči v prvi vrsti zagotavljata strukturno trdnost GC, med njiju pa je 
stisnjen MEA, kot je prikazano na sliki  2.1. Hkrati sta zadolženi še za razvod in 
porazdelitev plinov po aktivni površini MEA ter za prenos elektronov, ki nastanejo ob 
elektrokemijski reakciji (proizveden električni tok). Plošči sta lahko izdelani iz različnih 
materialov, kot so grafit, nerjavno železo ali električno prevodni polimerni kompoziti. Tudi 
zasnove pretočnih polj oz. pretočnih kanalov za dovod in odvod plinov so različne, njihov 
skupen cilj pa je doseči ustrezen masni pretok ob minimalnih tlačnih izgubah in ob čim 
bolj enakomerni porazdelitvi reaktantov na MEA. Najbolj pogosto se uporabljajo paralelni, 
serpentinasti, razklenjeni in mrežasti kanali (glej sliko  2.3), lahko pa so tudi drugačne 























































Območje kjer prevladujejo  
aktivacijske izgube 
Območje kjer prevladujejo ohmske izgube 
Območje kjer prevladujejo  
koncentracijske izgube 
Teoretični potencial kjer je voda v parni fazi (E0 = 1,185 V) 




Slika  2.3: Pretočna polja z različno izvedbo pretočnih kanalov: a) serpentinasti, b) paralelni, c) 
razklenjeni in d) mrežasti. 
 
 
Plošča mora imeti naslednje lastnosti: 
‐ dobro električno prevodnost, da prevaja elektrone, nastale pri oksidaciji vodika, 
‐ dobro toplotno prevodnost, da prevaja proizvedeno toploto na mesta, kjer se ta odvaja iz 
sistema, 
‐ neprepustnost za pline,  
‐ mora biti kemijsko obstojna v stiku s kislim elektrolitom, kisikom, vodikom in vlago pri 
obratovalnih temperaturah, 
‐ mora biti mehansko trdna, da prenese tlačne sile, s katero so stisnjeni MEA, 
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Posamezne GC se lahko z uporabo dodatnih bipolarnih plošč združujejo v SGC, kot je 
prikazano na sliki  2.4. Bipolarna plošča ima kanale za dovod plinov na obeh straneh in 
tako povezuje katodo GC z anodo sosednje GC. Dobra zasnova bipolarnih plošč pa ni 
ključna samo za dovod in čim bolj enakomerno porazdelitev reaktantov (H2 in O2) po 
površini MEA temveč tudi za odvod vode (produkt reakcije) in neizkoriščenih reaktantov 
ter inertnih primesi (N2, CO2, idr.). S spreminjanjem pretoka skozi kanale bipolarnih plošč 
se vpliva tudi na obratovalno temperaturo v GC. Zlasti to velja za SGC manjših moči 
(nekje do 1kW), kjer zadostuje zračno hlajenje skozi katodno stran PEMFC.   
 
Njihova neustrezna izvedba ima lahko za posledico večje koncentracijske izgube zaradi 
slabšega odvoda vode iz katodne strani, kar lahko omeji (ali pa celo prepreči) dostop kisiku 
do trifaznega stika. Zaradi neustrezne izvedbe je lahko neenakomerna tudi porazdelitev 
reaktantov na površini elektrode, kar ima lahko za posledico neenakomerno generacijo 
električnega toka in toplote. V takem primeru je lahko MEA lokalno preobremenjen, kar 
privede do pospešene degradacije ali celo mehanskih poškodb.  
 
Pomembna je tudi tlačna sila, s katero bipolarne plošče stiskajo MEA. Pri premajhni sili je 
ohmska upornost na spoju med bipolarno ploščo in difuzijsko plastjo (elektrodo) prevelika. 
Pri preveliki sili pa je difuzijska plast lahko preveč stisnjena, zato se zmanjša njena 
poroznost in posledično povečajo tlačne izgube, lahko pa se celo poškodujejo tanka 
grafitna vlakna, iz katerih je sestavljena. 
 
 
Slika  2.4: Prikaz delovanja sklada PEMFC. 
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2.3.2. Elektrode 
Elektrodo sestavljata difuzijska (makroporozna plast) in katalitična plast, odvisno od 
aplikacije pa se lahko uporabi še vmesno mikroporozno plast (glej sliko  2.5). Difuzijska 
plast je najdebelejša in je navadno narejena iz ogljikovih vlaken, ki so lahko spletena v t.i. 
ogljikovo tkanino ali pa stisnjena v nekakšno obliko ogljikovega papirja. Ta plast mora biti 
primerno porozna, da se nanjo dobro veže katalitična ali pa mikroporozna plast, kar 
omogoča dostop reaktantov ter odvod produktov do/iz trifaznega stika. V primeru uporabe 
HT PEMFC se zaradi visokih temperatur v GC nahajajo samo plini (enofazni tok), kar 
olajša prenos snovi med posameznimi plastmi. 
 
Katalitična plast je najtanjša v sklopu MEA,  v njej pa se na anodi odvija proces cepitve 
vodika na proton in elektron ter na katodi spajanje protonov in elektronov s kisikom v 
vodo. Ker reakcije potekajo v tej plasti, se v njej sprošča večina toplote, zato mora biti 
material dobro toplotno prevoden. Pomembna je tudi čim večja aktivna površina 
katalizatorja, na katerem prihaja do trifaznega stika. Sam katalizator mora biti v dobrem 
stiku z elektrolitno membrano, da lahko odda ali sprejema protone, in z električno 
prevodnim substratom (ogljikovo podporo), da lahko sprejema ali oddaja elektrone. Biti 
mora tudi ustrezno porozen, da lahko plinasti reaktanti dosežejo aktivna mesta. 
 
Najbolj primeren katalizator za anodo in katodo je platina. Pomembna je predvsem velika 
aktivna površina katalizatorja, kar se doseže tako, da so katalitski delci zelo majhni, tj. 
premera nekaj nanometrov, in zelo dobro razpršeni po površini elektrode. 
 
 
Slika  2.5: Sestava elektrode v tehnologiji PEMFC (povzeto po [15]). 
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2.3.3. Elektrolitna membrana 
Največje ohmske izgube v sistemu PEMFC se pojavljajo ravno pri ionskem prenosu v 
membrani, torej pri prehajanju protonov iz anode na katodo. Zato mora biti elektrolitna 
membrana izjemno dobro protonsko prevodna, hkrati pa neprevodna za elektrone. 
Izpolnitev teh pogojev omogoča uporaba polimernih materialov, katerih struktura je 
ustrezno prilagojena, da se doseže iskane lastnosti.  
 
V tehnologiji LT PEMFC se za elektrolitne membrane večinoma uporablja polimerni 
material na osnovi perfluorosulfonske kisline (PFSA), ki ga je patentiral proizvajalec 
DuPont  pod imenom Nafion. Prednost materiala je, da ima izredno dobro protonsko 
prevodnost pri pogoju, da je membrana ustrezno navlažena. V tem pa se skriva slabost tega 
materiala, saj morajo LT PEMFC obratovati pri temperaturah, nižjih od 100 °C, in/ali 
povišanem tlaku, da voda v membrani ostane vezana v kapljeviti fazi. Zaradi dvofaznega 
stanja tekočin v takem sistemu je dodatno oteženo njegovo upravljanje in regulacija. 
 
Kot odgovor na pomanjkljivosti LT PEMFC so se raziskave in razvoj usmerili v izdelavo 
HT PEMFC, ki delujejo na drugačnem mehanizmu. Najpogosteje je v komercialno 
dosegljivih HT PEMFC kot elektrolit uporabljena ortofosforna kislina (H3PO4), ki je 
vezana (dopirana) v strukturo polimernega materiala na osnovi polibenziimidazola (PBI). 
V sklopu doktorske disertacije je namen izdelati tudi lastno elektrolitno membrano za 
HT PEMFC, ki pa bo temeljila na povsem drugačnih mehanizmih kot komercialno 




Tesnila morajo biti iz ustreznega materiala, ki je kemijsko obstojen na različne snovi 
(kisline, kisik, vodik, voda, para, metanol, …)  ter  temperaturno obstojen, hkrati pa mora 
biti dovolj mehak, da izravna potencialne neravnine v naležnih materialih in ne potrebuje 
pretiranih tlačnih sil, da zagotovi tesnjenje. Najbolj pogosti materiali so Teflon™ (PTFE), 
silikon ali pa gume, na osnovi fluoriranih elastomernih polimerov, s komercialnim imenom 
Viton® in Kalrez®. 
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2.4. Karakteristični parametri PEMFC 
Natančno oz. stehiometrično količino reaktantov, ki jih potrebujemo za ustvarjanje 








   ( 2.28) 
pri čemer je j  gostota toka, A  aktivna površina MEA (elektroda), , i sn  molski tok vodika 
oz. kisika, H 2n  = 2 in O2n  = 4 število nosilcev naboja v posamezni polreakciji (glej enačbi 
( 2.3) in ( 2.4)) in F  Faradeyeva konstanta. 
 
Stehiometrični molski tok reaktantov se preračuna v stehiometrični masni ali prostorninski 
tok z uporabo naslednjih enačb: 
, , i s ii sm n M= ⋅    ( 2.29) 
, , 
i




= ⋅    ( 2.30) 
pri čemer sta iM  molska masa in iρ  gostota reaktanta5. 
 
Podobno kot pri zgorevanju se tudi v primeru PEMFC uporablja presežek reaktantov. V 
praksi sta navadno uporabljena presežek vodika H 2λ  = 1,2 in kisika O2λ  = 2, lahko sta tudi 
višja ali pa nižja, vse tja do natančne stehiometrične količine. S presežkom reaktantov se 
skuša doseči čim bolj homogeno porazdelitev po aktivni površini elektrod in naprej do 
aktivnih mest na trifaznem stiku, saj lahko v nasprotnem primeru prihaja do lokalnega 
pomanjkanja reaktanta, kar ima za posledico slabše delovanje in tudi pospešeno 
degradacijo MEA. Uporaba presežka reaktantov je še posebej smiselna takrat, ko se na 
katodo in anodo ne dovaja čistih reaktantov (kisik in vodik) temveč mešanice plinov (zrak 
in/ali reformni plin). Po drugi strani pa večji presežek reaktanta pomeni njegovo slabšo 
izkoriščenost, zato je odvisnost med presežkom in izkoriščenostjo reaktanta obratno 
sorazmerna.  
 
Slabša izkoriščenost vodika neposredno vpliva na električni izkoristek elµ , ki je izpeljan 
iz splošne definicije: 
                                                 
4 Elektroliza vode je obraten proces gorivni celici, pri njem se porablja električna energija in iz vode 
nastajata vodik ter kisik. 
5 Gostota reaktanta, in s tem prostorninski pretok, je navadno vezana na določene standardne oz. normne 
pogoje tlaka in temperature, ki morajo biti podani (glej tudi razdelek  4.1.2.2).  






µ =    ( 2.31) 
pri čemer je P  proizvedena električna moč in gQ  toplotni tok vstopnega goriva. 
Električna moč in toplotni tok goriva sta definirana z enačbama:  
, 2 H 2 sP I U F n U= ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅   ( 2.32) 
, g H 2 HHV H 2 H 2 s HHVQ n H n Hλ= ⋅ = ⋅ ⋅     ( 2.33) 
pri čemer je U  napetost na GC in HHVH  zgornja kurilna vrednost vodika. Z uporabo 












  ( 2.34) 
iz katere je neposredno razvidno, da povečanje presežka vodika negativno vpliva na 
izkoristek PEMFC. 
  
Tako kot za vse energetske stroje in naprave lahko tudi za PEMFC, ki pri pretvarjanju 
reaktantov v vodo ustvari toploto in elektriko, zapišemo zakona o ohranitvi mase in 





pro v H 2 r
hQ Q P n h I U U I
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λ ⋅∆
= − = ⋅∆ − ⋅ = − ⋅  ⋅ 
     ( 2.35) 
pri čemer je r̂h∆  entalpija kemijske reakcije, izračunana iz tvorbenih entalpij reaktantov in 
produktov pri obratovalnih pogojih (temperatura in tlak).  
 
  





3. Pregled literature s področja sistemov z 
integriranim skladom PEMFC in MSR 
Tehnologija PEMFC je že razmeroma dobro razvita in počasi vstopa na trg energetsko 
samozadostnih, prenosnih ali stacionarnih naprav. Razlog za to je, da v primerjavi z 
Li-ionskimi baterijami PEMFC dosegajo višjo gostoto energije, kar neposredno vpliva na 
zmanjšanje teže pri enakem času avtonomnega obratovanja energetske naprave [16, 17].  
 
 
Slika  3.1: Razlika v teži med Li-ionskimi baterijami in sistemom na GC za oskrbo vojaka na 
72 urni misiji (povzeto po [17]). 
 
 
Tehnologija PEMFC ima še ogromno omejitev, ki po drugi strani odpirajo možnosti za 
izboljšave in povečanje učinkovitosti teh sistemov. Ena izmed omejitev PEMFC je, da 
uporabljajo za gorivo čisti vodik, ki ima pri standardnih pogojih temperature in tlaka (STP) 
(T = 0 °C, p = 1 atm) izredno nizko energijsko gostoto na enoto prostornine (glej sliko  3.2). 
Zato je vodik večinoma shranjen kot plin pod visokim tlakom (tudi do 800 bar), lahko je 
ukapljen pri temperaturah pod -253 °C ali pa intersticijsko vezan v strukturo t.i. kovinskih 
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ali kemijskih hidridov. Vodik ni energetski vir, ki bi se na Zemlji naravno pojavljal v 
samostojni obliki, pravzaprav je le energijski nosilec, ki ga je potrebno ustvariti z uporabo 
različnih procesov (elektroliza, uplinjanje, reforming, …). Kot energijski nosilec veliko 
obeta metanol, ki ima pri standardnih pogojih okolice približno trikrat večjo energijsko 
gostoto kot vodik pri tlaku 800 bar, hkrati pa je v kapljeviti obliki, kar močno olajša 
njegovo skladiščenje in transport. Kurilne vrednosti goriv, prikazanih na sliki  3.2, so 
podane v preglednici  3.1. 
 
 
Slika  3.2: Primerjava različnih goriv glede na energijsko gostoto, pri čemer je referenčno gorivo 
metanol. Manjša je energijska gostota goriva, večja prostornina je potrebna, da je zaloga energije 
enaka 1 L metanola. 
 
 
Preglednica  3.1: Zgornja kurilna vrednost goriv, povzetih po [18]. 
Gorivo HHV (MJ L-1) 
Vodik (STP) 0,0128 
Zemeljski plin (STP) 0,040 
Vodik (800 bar) 6,1a 
Zemeljski plin (200 bar) 8,2b 
Metanol  18,2 
Dizel  38,6 
a Gostota pri 800 bar, povzeta po [19]. 
b Gostota pri 200 bar, privzeta kot 100 % metan in povzeta po [19].  
 
 
Metanol sicer (še) ni logistično gorivo, spada pa med alternativna in okolju prijazna goriva, 
ker ima v sestavi veliko vsebnost vodika, ob razlitju pa se v naravi hitro samodejno 
razgradi. Poleg tega se ga lahko sintetično proizvede iz CO2 in vodika [20], ki je ustvarjen 
iz presežka energije obnovljivih virov, kar je npr. tudi namen evropskega projekta MefCO₂ 
[21] (glej sliko  3.3).  




Slika  3.3: Sinteza metanola iz CO2 in vodika, ki je ustvarjen iz presežka energije obnovljivih virov. 
 
 
V posebnem podtipu PEMFC, t.i. metanolni gorivni celici (DMFC), se kot gorivo 
neposredno uporablja metanol. Čeprav so sistemi, ki delujejo z DMFC, bolj preprosti od 
integriranih sistemov z reformerjem metanola in SGC (RMFC), se z integriranim sistemom 
doseže višja energijska gostota. To potrjuje študija [22], kjer so bili primerjani različni 
sistemi GC, ter zaključuje, da samo RMFC sistemi dosegajo ali presegajo specifično 
energijo in energijsko gostoto Li-ionskih baterij. Podobni so zaključki študije [17], da 
imajo največjo energijsko gostoto sistemi z GC, ki uporabljajo kot energent kemijske 
hidride. Izpostavljeno pa je, da uporaba HT PEMFC in druge izboljšave na RMFC sistemih 
lahko hitro spremenijo situacijo. 
 
V praksi je načeloma bolj zaželen endotermni MSR kot pa »auto-termni« reformer 
metanola (ATR), kjer znotraj reaktorja poteka še delno zgorevanje gorljivih komponent za 
zagotavljanje ustrezne reakcijske temperature. Delno zgorevanje goriva povzroči, da so v 
reformnem plinu prisotne manjše koncentracije vodika in večje koncentracije CO kot pri 
MSR [23, 24]. Že majhna vsebnost CO predstavlja veliko omejitev pri delovanju 
LT PEMFC. Pri njihovi delovni temperaturi, kar je navadno med 60 - 80 °C, se CO močno 
adsorbira na aktivna mesta platinskega (Pt) katalizatorja in na ta način »zastruplja« 
katalizator [25, 26]. Za zmanjšanje koncentracije CO v reformnem plinu se uporablja 
različne čistilne procese. Med najbolj pogostimi je t.i. reakcija vodnega plina (WGS), kjer 
CO v prisotnosti vodne pare tvori vodik in CO2. Zelo pogosta je preferenčna oksidacija 
(PROX), kjer na posebnem katalizatorju CO aktivneje zgoreva od ostalih gorljivih 
komponent. Tipične obratovalne temperature PROX reaktorjev so med 100 - 200 °C, 
včasih pa so tudi izven tega območja [27]. Obstajajo različni pristopi, ki povečujejo 
odpornost katalizatorja na zastrupljanje z CO [28]. Katalizatorji na osnovi zlitine Pt-Ru 
lahko obratujejo pri koncentracijah do 10 ppm CO v reformnem plinu [29]. S »puščanjem« 
oz. dodajanjem zraka na anodno stran PEMFC (do 5 vol%) pa lahko takšni katalizatorji 
obratujejo celo pri 200 ppm CO v reformnem plinu [30]. S tem se nekoliko zmanjša 
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izkoristek in poveča degradacija PEMFC, ker elektro-oksidacija delno poteka že na anodni 
strani in ne samo na katodni strani. 
 
Pojav adsorpcije CO na Pt katalizator je precej manj izrazit pri višjih temperaturah [31]. To 
je eden izmed glavnih razlogov, da so razvili HT PEMFC s protonsko prevodno membrano 
na osnovi PBI polimera, dopiranega s H3PO4. Študije [32-34] potrjujejo, da HT PEMFC 
lahko normalno obratujejo pri temperaturah med 140 - 200 °C, in to pri vsebnostih, ki 
dosegajo tudi nekaj odstotkov CO. To potrjujejo tudi prosto dosegljivi podatki 
komercialnih proizvajalcev [35, 36]. Prednosti HT PEMFC so še, da je pri nizkih 
obremenitvah sistema poenostavljeno upravljanje z vodo, ker ne potrebujejo vlaženja 
membrane, ki je potrebno v primeru sistemov z LT PEMFC. Na drugi strani je pri 
proizvajanju velikih tokovnih gostot (veliki obremenitvi PEMFC) proizvedena voda v 
plinski fazi in zato ne zapira izstopnih kanalov za preostale pline ter na ta način ne »duši« 
GC. Toplota, ki se sprošča ob elektro-oksidaciji, je na višji temperaturni ravni in se lahko 
koristno uporabi za predgretje ali uparjanje reaktantov, v večjih sistemih pa tudi za 
proizvodnjo vroče vode in/ali pare v industrijski ali hišni tehniki. 
 
Kljub določenim prednostim HT PEMFC pa imajo takšne GC tudi nekaj pomanjkljivosti. 
Ena izmed njih je, da se na Pt katalizator adsorbirajo kislinski anioni (H2PO4-) [37].  Zaradi 
tega se upočasnjuje kinetika ORR in to celo do te mere, da je navkljub višjim 
temperaturam ta počasnejša kot v primeru LT PEMFC. To tudi neposredno vpliva na to, da 
je dosežena energijska gostota HT PEMFC manjša od LT PEMFC. Dodaten problem 
povzroča dobra topnost fosforne kisline v vodi, zato se lahko izpira iz membrane, še zlasti, 
če je GC izpostavljena večkratnim vklopom in izklopom, ko je v sistemu lahko prisotna 
tekoča voda. Parni tlak H3PO4 je močno odvisen od njene temperature in koncentracije 
[38] (npr. pri atmosferskem tlaku 85 % H3PO4 vre pri 158 °C, medtem ko 100 % H3PO4 
vre šele pri 261 °C). Spodnja temperaturna meja obratovanja HT PEMFC je približno 
130 °C, kjer je vsa v sistemu prisotna voda v plinasti fazi. Pri temperaturah nad 155 °C pa 
se ustvari ravnotežje med navadno ortofosforno kislino in izredno vodotopno pirofosforno 
kislino: 
2H3PO4↔H4P2O7 + H2O ( 3.1) 
Po analognem procesu poteka pri višjih temperaturah še nadaljnja dehidracija kisline, kar 
pripelje do t.i. polifosforne kisline. Pri dolgotrajnem obratovanju HT PEMFC (na osnovi 
PBI/H3PO4 membran) lahko majhno, vendar stalno upadanje protonske prevodnosti 
pripišemo vplivu vodne koncentracije (aktivnosti), ki nastaja na katodni strani GC. Zato se 
močno higroskopna polifosforna kislina hidrolizira in se nato izpira v obliki piro- in 
ortofosforne kisline. S povečevanjem temperature nad 180 °C močno narašča parni tlak 
ortofosforne kisline,  zato pride do dodatne izgube kisline iz GC [39], prav tako pa se  
pospešijo ostali degradacijski procesi (npr. korozija ogljikove podpore za Pt katalizator, 
aglomeracija Pt katalizatorja, idr.) [25, 26]. 
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Izziv vsakega energetskega sistema je, da v čim večji meri izkoristi razpoložljivo toploto in 
na ta način  poveča svojo učinkovitost. Znotraj RMFC sistemov potekajo posamezni 
procesi pri različnih temperaturah (glej sliko  3.4), nekateri so eksotermni (npr. katalitično 
zgorevanje, PROX, elektro-oksidacija v PEMFC), nekateri pa endotermni (predgretje in 
uparjanje tekočin, MSR). Zato je cilj v takšnem sistemu, da se z ustrezno razporeditvijo 
komponent (reaktorjev) usmeri toplotne tokove od izvorov k ponorom toplote. Ker je MSR 
endotermen kemijski reaktor, bi bilo smiselno, da se ustvari toplotno sklopljen sistem, v 
katerem se drugače odpadna toplota iz SGC preko neposrednega stika prenaša in uporabi v 
MSR, ter se na ta način poveča učinkovitost RMFC sistema. Do nedavno to ni bilo 
izvedljivo, ker je obstajalo temperaturno okno med delovnimi temperaturami PEMFC 
skladov in MSR. Z uporabo najsodobnejših tehnologij se to temperaturno okno lahko 
premosti na dva načina.  
 
 
Slika  3.4: Temperature procesov v RMFC sistemih. 
 
 
Prvi je, da se za MSR uporabi navadne katalizatorje, ki omogočajo delovanje v 
temperaturnem območju med 200 - 300 °C. Vendar, za doseganje skoraj popolne pretvorbe 
metanola so večinoma potrebne temperature v območju med 250 - 300 °C [40, 41]. 
Pretvorba metanola je odvisna tudi od geometrije in pretočnih lastnosti reaktorja, količine 
katalizatorja ter molskega razmerja med vodno paro in metanolom (SMR). Pri temperaturi 
250 °C so tipično dosežene pretvorbe nad 95 % pri različnih SMR, ki so manjša ali 
kvečjemu enaka 2:1 [42-46]. Dosežene so celo 100 % pretvorbe in to pri SMR ≤ 1.5:1 [47, 
48]. Ker vsi tipi PEMFC obratujejo pri temperaturah, nižjih od delovnih temperatur 
navadnih MSR, se kaže potreba po razvoju nove HT PEMFC, ki bi obratovala pri 
temperaturah nad 250 °C in tako omogočila neposredno toplotno sklopitev sklada 
HT PEMFC ter MSR. V začetku tega tisočletja so razvili GC na trdno kislino (SAFC)   
[49-51], ki pa v zadnjem času v raziskovalnem prostoru ponovno pridobiva na veljavi   
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[52, 53]. Kljub temu pa ta tip HT PEMFC še ni zadostno razvit in tako še ni komercialno 
dosegljiv na trgu.  
 
Drugi način pa je, da se uporabi obstoječo in komercialno dosegljivo HT PEMFC in 
razvije nov katalizator za MSR, ki bi omogočal skoraj popolno pretvorbo metanola pri 
temperaturah, nižjih od 200 °C. Prvi rezultati na temo raziskav in razvoja katalizatorja za 
nizkotemperaturni (LT) MSR so že objavljeni [54-56], dosežena pa naj bi bila celo 100 % 
pretvorba metanola pri temperaturi 195 °C. 
  
Numerične študije RMFC sistemov pogosto vključujejo program Aspen Plus® za izračun 
masnih in energijskih bilanc v kombinaciji z drugo programsko opremo, ki omogoča 
simulacijo delovanja HT PEMFC sklada na podlagi eno- ali večdimenzionalne geometrije 
(npr. Matlab, Ansys Fluent, Comsol Multiphysics, itd.) [57-60]. Obstajajo tudi študije, ki 
so osnovane na eksperimentalnih podatkih in uporabljajo programsko orodje 
Matlab/Simulink za ustvarjanje aplikativnih modelov regulacije in/ali krmiljenje sistema. 
Vendar v teh študijah sklad HT PEMFC in MSR nista neposredno toplotno sklopljena in je 
za ustvarjanje toplote, potrebne v MSR, uporabljen katalitični gorilnik. Katalitični gorilnik 
je prisoten v sistemu z namenom, da na dovolj visoki temperaturni ravni ustvarja toploto, 
ki je potrebna za obratovanje MSR, ter za pregrevanje in/ali uparjanje vhodnih tekočin. 
Kot gorivo lahko uporablja vstopno gorivo, z namenom dviga izkoristka sistema pa tudi 
tisto, ki ostane neizrabljeno in zapušča sklad PEMFC.  
 
    




Navadno v RMFC sistemih vse potrebe po toploti pokriva katalitični gorilnik. V študiji 
[61] je bila razvita integrirana enota za proizvodnjo vodika (EPV), namenjena uporabi v 
sistemu s skladom LT PEMFC, ki so jo sestavljali MSR, katalitični gorilnik, PROX 
reaktor, uparjalnik in kontrolni sistem. Izdelan koncept kompaktnega, integriranega 
sistema s skladom HT PEMFC in EPV, ki so jo sestavljali uparjalnik, MSR, WGS reaktor 
in katalitični gorilnik, je bila razvit v študiji [62, 63]. Še bolj kompaktna EPV je bila 
prikazana v [64], enak pristop pa je bil privzet v študiji [65], kjer je bil za zmanjšanje 
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vsebnosti CO uporabljen reaktor, kjer je potekala metanizacija (pretvorba CO v metan). 
Zelo natančen vpogled v zasnovo in priporočila za oblikovanje majhne in kompaktne EPV, 
namenjene uporabi s skladom LT PEMFC, je bil predstavljen v [66] in v kasnejši študiji 
[57]. 
 
Prvi RMFC sistem, kjer je bila za delovanje MSR uporabljena odpadna toplota 
HT PEMFC sklada preko neposrednega toplotnega stika, je bil pokazan v [47]. Pri 
temperaturi 200 °C je bila dosežena popolna pretvorba metanola, vendar z majhnim 
donosom proizvedenega vodika 6,7 cm3 min-1 gk-1 (prostorninski tok ustvarjenega vodika 
na enoto mase katalizatorja za reforming metanola). Naprednejši pristop je bil uporabljen v 
študiji [67], kjer je bil uporabljen dvostopenjski MSR. Prva stopnja je bila v neposrednem 
toplotnem stiku s skladom HT PEMFC, drugo stopnjo pa je grel katalitični gorilnik, ki je 
za gorivo uporabljal neizkoriščen vodik iz anodne strani HT PEMFC sklada. Nedavno je 
bila objavljena eksperimentalna študija [68] »notranjega« RMFC sistema, kjer se je 
metanol reformiral na katalizatorju, vstavljenem v anodni predel vsake posamezne 
HT PEMFC. Pri temperaturi 210 °C in presežku vodika H 2λ  = 1,2 je bilo zaradi 
poslabšanja pretvorbe metanola pri višjih gostotah toka možno stabilno obratovanje le do 
gostote toka 0,18 A cm-2. V najnovejši študiji [69] sta bila toplotno sklopljena MSR in ena 
HT PEMFC. Anodna bipolarna plošča je bila konstruirana tako, da so bili na eni strani 
kanali napolnjeni s katalizatorjem za MSR, na drugi strani pa kanali oz. tokovno polje za 
HT PEMFC. Pri temperaturi 180 °C je sistem lahko obratoval do tokovne gostote 
0,5 A cm-2, vendar ni bilo doseženo termično samozadostno obratovanje (TSO), zato  je 
bilo potrebno dogrevanje sistema z zunanjimi grelniki. Zaradi slabše pretvorbe metanola 
pri tokovnih gostotah nad 0,2 A cm-2 je bil reformni plin dovajan na anodno stran brez 
presežka vodika (v natančnem stehiometričnem razmerju). Kot je navedeno v [25], je 
obratovanje v takšnem režimu sicer možno, predstavlja pa povečano tveganje za 
degradacijo HT PEMFC. 
 
S stališča prenosa toplote so najbolj učinkoviti tanki prenosniki z veliko površino, ki pa po 
drugi strani nimajo sposobnosti skladiščenja toplote, ker je njihovo razmerje med površino 
in prostornino veliko. Kot je pojasnjeno v [57], so zato toplotne izgube sorazmerno večje, 
ko se velikost takšnih teles zmanjšuje. Ob predpostavki, da so procesne enote (reaktorji) 
integriranega sistema v obliki tankih plošč, se lahko z njihovim zlaganjem v sklad doseže 
ugodnejše razmerje med površino in prostornino sistema, kar pripomore k zmanjšanju 
toplotnih izgub. Na ta način se v sistemu doseže tudi dober prenos toplote med procesnimi 
enotami, katerim pa je potrebno zagotoviti še ustrezne in za njihovo obratovanje optimalne 
delovne temperature. . Telesa, ki so med seboj toplotno sklopljena, težijo k temu, da se 
njihova temperatura izenači. Zato je potrebna uporaba vmesnih izolacijskih plasti, ki imajo 
ustrezne lastnosti (toplotna prevodnost, debelina, mehanska trdnost, …), sočasno pa mora 
biti zagotovljena tudi učinkovita izolacija celotnega sistema. 
 
  






4. Eksperimentalni del 
V tem poglavju sta predstavljeni metodologiji zasnove sklada HT PEMFC in LT MSR. 
Podani so materiali, njihove lastnosti in razlogi, zakaj so primerni ter uporabljeni pri njuni 
izdelavi. Predstavljena sta še merilna sistema, ki sta bila uporabljena za merjenje njunih 
karakteristik. Meritve karakteristike sklada HT PEMFC sem izvajal v podjetju 
Mebius d.o.o., meritve karakteristike LT MSR pa so opravili sodelavci na Kemijskem 
inštitutu. V celotnem obdobju opravljanja doktorskega dela je potekalo sodelovanje obeh 
ustanov z Laboratorijem za termoenergetiko na Fakulteti za strojništvo (UL). 
 
 
4.1. Razvoj sklada HT PEMFC 
V prvi fazi zasnove sklada HT PEMFC je potekala izbira tipa GC. Kot je bilo 
predstavljeno v uvodnem razdelku  1.2, je bil prvoten namen uporabiti novo razvito 
HT PEMFC, ki bi delovala med 200 °C - 300 °C. V nadaljevanju je pojasnjeno, zakaj ta tip 
GC ni uspel delovati na zadostni ravni in zakaj je bil spremenjen koncept toplotne 
sklopitve MSR in sklada HT PEMFC. 
 
 
4.1.1. Novo razvite HT PEMFC 
V sklopu disertacije je bilo zastavljeno, da se toplotno sklopi MSR in novo razvito 
HT PEMFC v sistem, ki bi obratoval med 250 - 300 °C. To je bilo smiselno, ker je v času 
disertacije v podjetju Mebius d.o.o. sočasno potekal razvoj nove HT PEMFC.  
 
Nove HT PEMFC so osnovane na hibridni organsko-anorganski spojini, ki sestoji iz 
stehiometrijskega razmerja organskega kationa in polioksometalatnega aniona. Bolj 
podroben opis in sinteza te spojine sta podana v evropski patentni prijavi [70]. Ta spojina 
je t.i. ionska sol, ki je protonsko prevodna, in ima izrazit fazni prehod, kjer se njena 
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prevodnost poveča za skoraj štiri velikostne razrede (glej sliko  4.1). Prednost te soli je, da 
je netopna v vodi, kar je ključnega pomena za uspešno uporabo v GC, kjer je voda stranski 
produkt. Nadalje, sol ni higroskopična in ima visoko temperaturno obstojnost. Te lastnosti 
ji omogočajo, da se jo lahko uporabi kot protonsko prevodni elektrolit med temperaturami 
195 °C in 300 °C. Pri sintezi te spojine se s spreminjanjem parametrov dobi različne 
variacije, ki so bolj ali pa manj prevodne. Za pokazani vzorec čiste soli (na sliki  4.1) je 
razvidno, da je bila pri temperaturi 300 °C dosežena protonska prevodnost okoli 
0,01 S cm-1. To je za en velikostni razred manj kot v primeru LT PEMFC na osnovi 
nafionske membrane (pri 80 °C) ali pa komercialne HT PEMFC na osnovi PBI/H3PO4 
(pri 180 °C). Vendar pa proces optimizacije parametrov sinteze ni bil dokončan, zato se 
sklepa, da se lahko doseže še višjo protonsko prevodnost. 
 
 




Pri procesu nastanka MEA, ki je osnovna komponenta vsake PEMFC, je ključnega pomena 
izdelava membrane. Ionsko sol se vmeša skupaj s polimerom v topilo v ustreznem deležu 
posameznih komponent, nato se iz zmesi z »vlečnim nožem« ustvaril tanek film, ki ga je 
potrebno posušiti v peči. Vsak izmed naštetih korakov ima svoje vplivne parametre, ki ga 
pogojujejo in vplivajo na končni rezultat izdelave membrane. Na izdelano membrano se 
nato pod ustreznim tlakom in temperaturo preša elektrode s katalitičnim slojem, ki se 
morajo dobro sprijeti, da se ustvari pogoje za trifazni stik. Elektrode so bile v začetni fazi 
kupljene, kasneje smo jih izdelalovali sami. Pri izdelavi lastnih elektrod se je najprej 
pripravilo ustrezno suspenzijo (zmes katalizatorja, polimera, topila in še nekaterih 
primesi), ki se jo je z uporabo posebnega tiskalnika nabrizgalo na difuzijsko plast iz 
ogljikovih vlaken. Končni rezultat izdelave MEA je prikazan na primeru vzorca na 




Slika  4.2. Prikaz izdelave MEA za HT PEMFC (objavljeno z dovoljenjem Mebius d.o.o.). 
 
 
Meritve nove HT PEMFC so potekale v zgodnji fazi doktorskega dela, zato je bil merilni 
sistem in tudi SGC še v fazi razvoja (1. generacija), in so bile zajete ročno. Na sliki  4.3 je 
prikazan testni sistem, v katerem je uporabljena komercialno dobavljiva testna naprava 
(balticFuelCells GmbH) za merjenje karakteristike PEMFC, ki omogoča meritve do 
200 °C.  
 
Meritve pri temperaturah do 250 °C sem opravil v za to posebej izdelanem vpetju (glej 
sliko  4.4), s katerim sem nadomestil testno napravo. Pri visokih temperaturah so bili 
degradacijski procesi izrazito povečani, zato ni bilo možno zagotoviti ponovljivost meritev 
nove HT PEMFC. Izdelane MEA so se med meritvami uničile do te mere, da ponovne 
meritve niso bile več možne. V veliko primerih so se elektrode razplastile stran od 
membrane, zato se sklepa, da je zaradi visokih temperatur prišlo do izrazite korozije 
ogljikove podpore za Pt katalizator, kar je v skladu z ugotovitvami o pospešeni oksidaciji 









Slika  4.4: Testno vpetje za meritve do 250 °C. 
 
 
Visoke temperature so povzročale težave tudi pri izbiri tesnilnega materiala. Silikonska in 
gumijasta tesnila ne zdržijo takšnih temperatur, izjema je Kalrez®, ki pa je izjemno drag. 
Zato je bil pri meritvah uporabljen ekspandiran teflon, ki je sicer temperaturno obstojen do 
327 °C, vendar ima to slabost, da material »leze«, še zlasti, če je tlačno obremenjen. Kot 
nadomestni material so se uporabila tudi tesnila na osnovi minerala vermikulit. Ta tesnila 
so temperaturno in mehansko bolj obstojna, njihova slabost pa je, da za zagotavljanje 





komponent, v največji meri grafitnih bipolarnih plošč, ki so se pri tem poškodovale. Da se 
je izognilo nadaljnjim poškodbam bipolarnih plošč, so se zato uporabljale manjše pritisne 
sile. Pomanjkljivosti obeh materialov so se odražale v znatnem puščanju vodika. 
 
Pri temperaturi 250 °C so bili največji doseženi električni tokovi na aktivni površini 
34 x 34 mm manjši od 0,5 mA, kar je izjemno malo. Majhni tokovi so bili posledica slabše 
protonske prevodnosti soli, poleg tega je v izdelanih membranah sol vezana v polimerno 
matriko (zmes protonsko prevodnega in neprevodnega materiala), kar je še dodatno znižalo 
protonsko prevodnost. Sinteza takšne membrane je zahtevna, ker je v njej potrebno 
ustvariti pogoje, da se doseže t.i. perkolacijski prag6, pri čemer mora membrana še vedno 
imeti zadovoljive mehanske lastnosti.  
 
Zaradi majhnih električnih tokov je bila neznatna tudi generacija toplote, ki ni omogočala 
toplotno sklopitev MSR in nove HT PEMFC v integriran sistem. Na osnovi meritev 
(prikazane v razdelku  6.1.1) je bilo zaključeno, da novo razvite HT PEMFC sicer delujejo,  
vendar ne na zadovoljivi ravni, njihov nadaljnji razvoj pa bi terjal preveč časa. Zaradi prvih 
spodbudnih rezultatov sinteze LT MSR katalizatorja je bila sprejeta odločitev za 




4.1.2. Sklad komercialnih HT PEMFC 
Razvoj sklada HT PEMFC je potekal na osnovi predhodnih izvedb, ki so nastale v okviru 
razvojnega projekta v podjetju Mebius d.o.o. Izhodišče razvoja novega prototipa so bile 
bipolarne plošče, ki so bile že izdelane. S tem so bile definirane tudi mere sistema (velikost 
aktivne površine MEA, tesnil in zunanje mere) in pa pozicije priključkov ter distribucijskih 
kanalov za tekočine znotraj sistema. 
 
 
4.1.2.1. Zasnova in izdelava sklada HT PEMFC 
Zasnova sklada, in v nadaljevanju celotnega toplotno sklopljenega sistema, je potekala z 
uporabo 3-D programskega orodja Solidworks. Da bi se izognili prevelikemu številu 
podobnih slik, je zgradba HT PEMFC sklada prikazana skupaj z LT MSR v integriranem 
sistemu na sliki  5.1. 
 
Kot omenjeno, so bile izhodišče za zasnovo že izdelane bipolarne plošče, ki so definirale 
gabaritne mere sistema. Sledila je zasnova oblike in velikosti MEA, nato pa so bili izdelani 
                                                 
6 Za zmes prevodnega in neprevodnega materiala je prevodnost pod pragom perkolacije enaka nič, nad 
njim pa se monotono povečuje proti vrednosti čistega prevodnega materiala. 
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načrti, na podlagi katerih so bile MEA izdelane po naročilu pri komercialnem dobavitelju 
Danish Power Systems (DPS).  
 
Vzporedno je potekala izbira materialov za tesnila. Zaradi nižjih delovnih temperatur 
komercialnih HT PEMFC se je nekoliko razširil nabor materialov. Kljub temu so pogoji še 
vedno zelo neugodni, saj morajo tesnila prenesti tlačne sile, dolgoročno temperature 
200 °C ali več, v stiku so z visoko koncentrirano fosforno kislino, problem pa lahko 
predstavljajo tudi ostale tekočine, s katerimi so v stiku (kisik, vodik, metanol, vodna para, 
itd.). Glede na zgoraj opisane pogoje je po svojih lastnostih najbolj ustrezen Viton®, zato 
je bil izbran kot osnovni material za tesnjenje MEA. V okolju Solidworks so  bile 
zasnovane oblika in dimenzije tesnil ter izdelani načrti. Izdelava tesnil je potekala v 
sodelovanju s podjetjem Klander d.o.o., ki ima tradicijo in ogromno izkušenj z izdelavo 
serijskih  in butičnih izvedb različnih vrst tesnil. Izkazalo se je, da so zahtevane tolerance 
precej višje od navadno uporabljenih v proizvodnji gumijastih tesnil. Predvidena debelina 
220 µm, s toleranco ±20 µm, je bila celo strožja od najzahtevnejšega standarda. Po seriji 
predelav orodja za izdelavo tesnil in po spreminjanju parametrov vulkanizacije so uspeli 
izdelati tesnila v okviru toleranc.  
 
Za doseganje predvidenih temperatur posameznih reaktorjev in preprečevanje toplotnih 
izgub so tudi znotraj sistema potrebne vmesne izolacijske plasti. Pri izbiri materiala je bilo 
pomembno, da ima izjemno majhno toplotno prevodnost in da je odporen na tlačne sile. 
Našteti pogoji so močno omejili nabor materialov. Uporaba aerogela bi bila smiselna, saj je 
to material s toplotno prevodnostjo, nižjo od mirujočega zraka. Težava je, da je krhek in  
pri izpostavljenosti tlačnim silam hitro razpade. Tudi najsodobnejši vzorčni material, ki je 
nadgrajen in prenese tudi tlačne sile,  ni bil primeren, ker pod tlačnimi obremenitvami 
»leze«. Tako je prišel v poštev samo še material na osnovi kremenovega prahu, ki je ojačen 
z majhnimi vlakni. Material je sintran, njegova toplotna prevodnost je manjša od zraka, je 
pa mehak in se pod tlačnimi silami hitro deformira. Zato je bil ta material predhodno 
stisnjen na želeno debelino, s čimer je bilo preprečeno posedanje ob vijačenju celotnega 
sistema. 
 
Za povezavo med posameznimi reaktorji skozi notranje izolacijske plasti je bila potrebna 
izdelava posebnih povezovalnih cevk. Material mora biti temperaturno in kemijsko 
obstojen na vse tekočine v sistemu, hkrati pa ne sme biti električno prevoden, ker bi lahko 
povzročil kratek stik med skladom GC in končnimi ploščami sistema. Izbran je bil teflon, 
ojačen s steklenimi vlakni, ki povečajo njegovo odpornost na tlačne obremenitve in 
temperaturno lezenje. 
 
O-ring tesnila so bila izbrana za tesnjenje med prehodi posameznih reaktorjev (na koncih 
teflonskih povezovalnih cevk). Izdelane cevke za prehode so bile dimenzionirane tako, da 
so omogočile izbiro med standardnimi, predizdelanimi velikosti tesnil. To je znatno 
znižalo njihovo ceno, izbran pa je bil material Perlast®, ki je nekoliko cenejši, a po 
strukturi generičen Kalrezu®. 
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Zelo pomemben element sistema so električni grelniki, saj ga je najprej potrebno segreti na 
delovno temperaturo in jo vzdrževati, dokler sistem ne doseže TSO. Najprej so bili 
uporabljeni grelniki, kjer je bila grelna žica zalita v kompozit silikona, ojačenega s 
steklenimi vlakni. Napajani so bili z omrežno napetostjo 230 VAC, njihova največja 
dovoljena delovna temperatura pa je 230 °C. Ob večkratnih testiranjih, ter posledično 
montažah in demontažah, so se zaradi izpostavljanju visokim temperaturam pokazale 
manjše mehanske poškodbe silikona. Prišlo je tudi do delovne nezgode, ker je del fosforne 
kisline iztekel iz membrane in prišel v stik s silikonskim grelnikom. Korozija fosforne 
kisline nad silikonom je povzročila, da je bila grelna žica izpostavljena in posledično v 
kratkem stiku z bipolarno ploščo, v katero je bil vstavljen senzor za temperaturo. Senzor je 
bil povezan z računalnikom in preko kabla je prišlo do udara elektrike, ki je poškodoval 
računalnik in še nekaj druge na računalnik povezane opreme. 
  
Po nezgodi je bila sprejeta odločitev, da se uporabi grelnike na enosmerno 12 VDC 
napajanje, ker so merilne kartice, uporabljene za zajem podatkov, zaščitene do udarov 
20 VDC. Uporabljeni grelniki so imeli grelno telo zaščiteno z nerjavno pločevino, ki jo je 
bilo potrebno zaščititi z električno neprevodno snovjo, ker so bili grelniki neposredno v 
stiku z bipolarnimi ploščami. Zaradi relativno visokih temperatur je bila to zahtevna 
naloga, saj se različni polimerni premazi in zaščitne barve niso obnesle. Bodisi se niso 
dobro sprijeli s podlago ali pa so bili mehansko zelo neodporni na razenje. Poleg tega so 
bili grelniki relativno debeli in neenakomerne debeline okoli 3 mm, kar je predstavljalo 
določene težave pri njihovi vgradnji in zagotavljanju dobrega stika grelne površine z 
bipolarnimi ploščami.  
 
Uporaba tankih grelnikov, kjer je žica zalita v tanko plast polimera iz poliimida, se je 
izkazala za najboljšo rešitev. Majhna debelina (0,2 mm) je omogočila enostavnejšo 
montažo in možnost izolacije na zunanji strani grelnika. Dodatna prednost je še, da je 
poliimid tudi temperaturno in kemijsko obstojnejši na fosforno kislino v primerjavi s 
silikonski grelniki.  
 
 
4.1.2.2. Opis merilnega sistema 
Merilni sistem, prikazan na sliki  4.5, je bil uporabljen za meritve karakteristike sklada 
HT PEMFC.  Zasnovano je tako, da bo omogočal tudi meritve toplotno sklopljenega 
sistema LT MSR in sklada HT PEMFC. V nadaljevanju  so podane sheme in popis 
opreme, ki že vključujejo potrebne inštrumente za analizo toplotno sklopljenega sistema. 
 
Na sliki  4.5 prikazana merilna veriga je bila sestavljena iz več podsklopov, ki so 
podrobneje opisani v nadaljevanju. Pri tem je bila uporabljena različna merilna oprema, ki 
je podana v preglednici  4.1. Celotna merilna veriga je bila krmiljena in regulirana z 
aplikacijo, ustvarjeno v programskem jeziku Labview (glej sliko  4.6). Komunikacijski 
protokoli med računalnikom in merilno opremo so različni, zato so uporabljeni obstoječi 
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Labview gonilniki, ki so ustrezno spremenjeni in dopolnjeni. Vsi gonilniki so  združeni v 
skupno aplikacijo, ki se jo nadzoruje z grafičnim uporabniškim vmesnikom (GUI).  
 
 
Slika  4.5: Merilni sistem za merjenje integriranega sistema LT MSR in sklada HT PEMFC 







Slika  4.6: GUI ustvarjen v programskem okolju Labview. 
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Preglednica  4.1: Oprema, uporabljena v merilni verigi. 
Naziv Oznaka Proizvajalec Točnost 
USB – RS232 pretvornik DA-70159 Digitus / 
USB – GPIB pretvornik / Prologix / 
USB merilna kartica NI-6001 
National 
Instruments 
6 mV a 
DC napajalnik 
HY3005D / / 
I - SNE 2A - TR / / 
E3633A Agilent / 
Polprevodniški rele SLD01205 Celduc / 
Črpalka za zmes metanola NE-1000 New Era / 






Krmilnik pretoka SLA5850 
Brooks 
Instrument 
0,9 %MV b 
0,18 %MR c 
Elektronsko breme 6051A (60504B) 
Hewlett 
Packard 
0,12 %MV + 130 mA 
0,1 %MV + 50 mV 
Termopar KMQSS-IM100U-80 Omega 2,2 °C ali 0,75 %MV 
Temperaturni pretvornik IPAQ-H INOR 0,1 %MR 
MR merilni razpon 
MV merjena vrednost 
a v celotnem območju MR 
b pri pretokih 0,2 – 1 L min-1 




Ena od ključnih spremenljivk je meritev temperature sistema, ki se izvaja z uporabo 
sedmih termoparov (TP) tipa K, en TP pa je namenjen meritvi temperature okolice. 
Izhodni signal iz TP je najprej ojačen v temperaturnem pretvorniku. Pretvornik je napajan 
z 24 VDC napetostjo, ki signal iz TP pretvori v 4 - 20 mA signal v odvisnosti od 
nastavljenega merilnega območja temperature. Zajemanje temperaturnih vrednosti se 
izvaja z USB merilno kartico, ki lahko sprejema napetostne signale do ± 10 VDC, zato je 
predhodno potrebno tokovni signal spet pretvoriti v napetostnega. Za ta namen je v 
tokovno zanko vezan 150 Ω upornik, padec napetosti na tem uporu pa je merilni signal za 
USB kartico (na sliki  4.7 označena s T).  
 
Temperaturni pretvornik ima vgrajeno temperaturno kompenzacijo hladnega spoja (CJC) 
in linearizacijo izhodne napetosti iz TP, ki jo spremeni v linearen tokovni odziv med 
4 - 20 mA. Pri 150 Ω uporu je tako pričakovan napetostni signal na USB merilni kartici 
med 0,6 - 3 V. Merjeno temperaturo zato popiše enačba premice:  
( ) ( )C Vi iT k U n° = ⋅ +   ( 4.1) 
Eksperimentalni del 
43 
Temperaturni pretvorniki so bili nastavljeni na dve različni temperaturni območji (odvisno 
od najvišjih pričakovanih temperatur na TP). Koeficienti premice za posamezno območje 
so podani v  preglednici  4.2. 
 
Preglednica  4.2: Koeficienti premice za merjenje temperature. 
Temp. območje (°C) 𝒌𝒊 (°C V-1) 𝒏𝒊 (°C) 
0 – 100 41,666 -25 








Merjenje napetosti posamezne GC 
Ker so posamezne GC električno vezane zaporedno v SGC, se njegova izstopna napetost 
odraža kot vsota posameznih napetosti na GC. Merjenje napetosti samo na izhodu iz SGC 
tako ne kaže popolne slike, ki se odvija znotraj. Namreč, napetost na posameznih GC je 
lahko različna, kar pa ni zaželeno, in nakazuje na določene pomanjkljivosti v njihovem 
delovanju. Zato je bila sprejeta odločitev, da se poleg skupne napetosti SGC meri tudi 
napetost na posameznih GC. 
 
V ta namen so bile izkoriščene tulke TP za merjenje temperature. Izvedba TP je namreč 
takšna, da je termočlen, ki je izpostavljen merjeni temperaturi, oplaščen s tulko iz tankega 
nerjavnega jekla, ki pa z njim ni v stiku (je neozemljena). Ker je tulka vstavljena v 
Eksperimentalni del 
44 
bipolarno ploščo GC, to pomeni, da je izpostavljena njenemu napetostnemu potencialu. 
Napetosti se zajema z USB merilno kartico (označena z U), ki tokrat meri razliko 
napetostnih potencialov med posameznimi tulkami, kar neposredno že pove, kakšno 
napetost ustvari posamezna GC (glej sliko  4.7). 
 
 
Regulacija pretoka reaktantov 
Regulacija pretoka plinastih reaktantov se vrši preko dveh krmilnikov masnega pretoka, ki 
sta povezana na sekundarno elektronsko enoto, ta pa je preko RS-232 – USB pretvornika 
povezana z računalnikom. V programski aplikaciji je vgrajena neposredna povezava med 
ustvarjenim električnim tokom v SGC in potrebnim pretokom reaktantov. V trenutku, ko se 
spremeni obremenitev (gostota toka) na SGC, se to neposredno odrazi v spremembi 











   ( 4.2) 
pri čemer je ,i STρ  gostota medija pri standardnih pogojih kalibracije inštrumenta (20 °C in 
1,013 bar). 
 
Ustrezna količina zmesi vode in metanola se dozira z injekcijsko črpalko, ki je preko 
RS-232 – USB pretvornika povezana z računalnikom. Tudi v tem primeru programska 
aplikacija preračunava potrebno količino metanola glede na električni tok, ki ga generira 
posamezna GC. Ob tem je predpostavljeno, da je pretvorba metanola v LT MSR 100 %. 
 
 
Regulacija temperature sistema 
Sistem mora obratovati pri nazivni temperaturi iz dveh razlogov. Kot je opisano v 
razdelku  2.4., postane pri temperaturah, višjih od 180 °C, degradacija HT PEMFC 
izrazitejša. Hkrati je ta temperatura spodnja meja, pri kateri še dovolj zanesljivo poteka 
pretvorba metanola v LT MSR. Zato je potrebno zagotavljati ustrezno temperaturo v 
sistemu, ki še dopušča zanesljivo obratovanje HT PEMFC, hkrati pa omogoča LT MSR, da 
dosega zadostno pretvorbo metanola.  
 
Za referenčno vrednost temperature je izbrana srednja bipolarna plošča v SGC. Če je 
nastavljena temperatura nad referenčno vrednostjo, se iz programske aplikacije, kjer je 
vgrajen programskega PID regulator, pošilja ukazni signal na merilno USB kartico. Ukazni 
signal ima dolžino časovne periode 1 s, na izhodu merilne kartice pa ustvarja napetostni 
signal pravokotne oblike med 0 - 5 V (glej sliko  4.8). Ustvarjen signal proži odpiranje 
(5 V) in zapiranje (0 V) polprevodniškega releja (SSR), ki usmerja napajalno napetost 
0U  = 12 V na električne grelnike (glej shemo merilne verige na sliki  4.5). Razlika med 
nastavljeno in referenčno vrednostjo temperature tako definira čas odprtosti SSR, večja ko 
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je razlika, dlje časa je ta odprt. Kot dodaten varnostni element proti pregretju grelnikov pa 
se v GUI lahko nastavi tudi največji dovoljen čas odprtosti SSR znotraj ukaznega intervala.  
 
 
Slika  4.8: Ukazni signal za SSR pri veliki (ΔT>>0) in majhni (ΔT>0) temperaturni razliki med 




Električni grelniki so iz tanke poliimidne folije, v kateri je zalito grelno telo z nazivno 
električno upornostjo 15 Ω. Štirje grelniki so vezani po vzporedni električni shemi in so 
razporejeni po stranicah sistema tako, da zagotovijo čim bolj homogeno gretje. Grelna 








=   ( 4.3) 
pri čemer je δ  delež časa odprtja SSR znotraj ukaznega intervala in nR  = 3,75 Ω skupna 
nadomestna upornost štirih vzporedno vezanih grelnikov. 
 
 
Merjenje karakteristike HT PEMFC sklada 
Karakteristiko se meri z uporabo elektronskega bremena (velja za eno GC kot tudi za sklad 
HT PEMFC). Zaradi stabilnosti meritve je na bremenu merilno območje napetosti navzdol 
omejeno na +3 VDC. Te napetosti ne dosega niti SGC pri popolnoma razbremenjenem 
(razklenjenem) stanju, zato je v električno zanko vezan še enosmerni napajalnik, ki dvigne 
raven napetosti v zanki v predpisano merilno območje bremena (glej sliko  4.9). S tanko 
črto sta prikazani še povezavi za zaznavanje napetosti neposredno na SGC. 
 








tmax = 90% 
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Računalniška komunikacija z elektronskim bremenom poteka preko GPIB – USB 
pretvornika. Meritve na bremenu se lahko nastavi tako, da breme »drži« konstantno 
napetost ali pa konstanten tok. Glede na to, da je GC v osnovi tokovni generator, so bile 
meritve večinoma izvedene pri konstantnem toku, izjema so meritve nove HT PEMFC, ki 
so podrobneje pojasnjene v nadaljevanju. Želeno obremenitev SGC se nastavi v GUI, kjer 
se lahko zažene tudi samodejno meritev v prej nastavljenih obratovalnih točkah, časovni 
interval med meritvami in čas vzorčenja podatkov. 
 
 
Slika  4.9: Shematski prikaz električne merilne zanke. 
 
 
4.2. Razvoj reaktorja za LT MSR 
V okviru celotne zasnove toplotno sklopljenega sistema je potekala tudi zasnova reaktorja 
za LT MSR. Načrtovanje oblike je potekalo z uporabo programskega orodja Solidworks. 
Zasnovana oblika je morala dimenzijsko ustrezati HT PEMFC skladu, ker je namen 
prenašati toploto preko čim večje površine obeh reaktorjev, ki sta v neposrednem 
toplotnem stiku. Razporeditev notranjih kanalov in reakcijskega prostora je morala 
zagotoviti čim boljše pretočne karakteristike, po končani zasnovi pa so bili izdelani 
delavniški načrti za izgradnjo reaktorja.   
 
 
4.2.1. Izdelava LT MSR 
Pri sami zasnovi reaktorja je pomembno, da se ustvari v njem pogoje za čim boljšo 
pretvorbo metanola. V reaktorju se mora zagotoviti ustrezno nasutje strnjenega sloja 
katalizatorja. Ne sme biti pregosto, saj zmanjša aktivno površino katalizatorja in zaradi 
slabše poroznosti sloja poveča tlačne padce skozi reaktor. Glede na predvideno količino 
pretvorjenega metanola mora imeti reakcijski prostor tudi zadostno prostornino za želeno 
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količino katalizatorja. Zasnovani reaktor mora imeti čim manjše tlačne izgube in primerne 
zadrževalne čase oz. potovalne hitrosti reaktantov, da se doseže njihovo največjo možno 
pretvorbo. 
 
Zasnova reaktorja za LT MSR je prikazana na sliki  4.10. Reaktor je bil izdelan v 
sodelovanju s podjetjem Vacutech d.o.o., ki ima ogromno izkušenj s področja izdelave 
kovinskih komponent za vakuumsko tehniko. Sestavljen je iz treh plošč iz nerjavnega 
jekla, spodnja in sredinska sta debeline 4 mm, zgornja pa debeline 1 mm. Plošče so bile 
izdelane z laserskim razrezom in so naložene ena na drugo ter ob straneh zvarjene med 
seboj. Končna oblika reaktorja je ploščata, zato da se dimenzijsko čim bolje prilega skladu 
HT PEMFC.  
 
 
Slika  4.10: Prikaz konstrukcije reaktorja za LT MSR. Predizdelani kosi (zgoraj) ter zgornja stran 




Vstop (1) in izstop (2) v/iz reaktorja je na zgornji plošči. Iz sredinske plošče je bil izrezan 
reakcijski prostor (3), v katerega je bil nasut katalizator skozi servisno odprtino na spodnji 
plošči (4). Dva vložka iz nerjavnega jekla (5), ki imata luknjo za vodilo, namenjeno 
poravnavi s skladom HT PEMFC, sta bila vstavljena v luknje na vseh treh ploščah (6) in 
privarjena na zgornjo in spodnjo ploščo, da se zagotovi tesnost za pline. Žičnata mrežica 
(7) je bila vstavljena v vodilne reže (8) na začetku in koncu reakcijskega prostora, da je v 
njem zajezila katalizator.  
 
 
4.2.2. Sinteza LT MSR katalizatorja 
Postopek sinteze je bil povzet po virih [54-56] in patentni prijavi [72], kjer je bila 
uporabljena metoda soobarjanja. Struktura in morfologija proizvedenega katalizatorja je v 
največji meri odvisna od pH vrednosti raztopine v postopku sinteze katalizatorja (v fazi 
soobarjanja). Proizvedenih je bilo več katalizatorjev pri različnih pH-jih, pri čemer smo 
ugotovili, da med sintezo v bazičnih pogojih dobimo manjše, homogene delce, med sintezo 
v kislih pogojih pa dobimo visoko koncentracijo bakrove faze. Ker je baker aktivna 
komponenta katalizatorja, sta količina bakra na površini ter njegova disperzija ključni za 
visoko aktivnost. Najbolj aktivne šarže katalizatorjev, proizvedenih v kislih pogojih, smo 
združili in uporabili za meritve v LT MSR. 
 
Visoko aktivni katalizator za LT MSR (CuZnGaOx) je zmes v naslednjem molskem 
razmerju Cu : Zn : Ga = 5 : 3 : 2. Soli kovinskih nitratov Cu(NO3)2 × 3H2O (3,03 g), 
Zn(NO3)3 × 6H2O (2,4 g) in Ga(NO3)3 × 9H2O (2,15 g) so bile raztopljene v 100 ml 
destilirane vode, sočasno pa je bila pripravljena tudi raztopina iz 3,5 g Na2CO3. Raztopine 
se je počasi dodajalo v stekleno bučo, z uporabo laboratorijskih brizgalnih črpalk, ki je 
vsebovala 300 ml destilirane vode. Za mešanje zmesi je bilo uporabljeno magnetno mešalo 
z vrtilno frekvenco 1200 min-1, temperatura zmesi v buči pa se je vzdrževala pri 85 °C. 
Dodajanje nitratne raztopine je bilo konstantno s pretokom 0,42 ml min-1, dodajanje 
karbonatne raztopine pa je bilo na začetku nastavljeno na pretok 0,5 ml min-1 in se je 
kasneje prilagajalo tako, da se je vzdrževal pH pri 6,5. Postopek soobarjanja, pri katerem je 
nastajal katalizator, je trajal približno 4 ure, nato pa se je katalizator staral pri temperaturi 
85 °C še približno 24 ur. Da se je izločilo Na+ ione, je bil katalizator opran v destilirani 
vodi in ločen od raztopine z laboratorijsko centrifugo. Ta postopek je bil ponovljen 
12-krat. Dobljena oborina je bila nato sušena 24 ur pri temperaturi 95 °C in kalcinirana v 
statičnem zraku od sobne temperature pa do 380 °C, s spreminjanjem temperature 
3 °C min-1. Na koncu je bil katalizator prešan s tlakom 30 bar in nato mlet ter sejan, da se 
je dobila frakcija med 250 - 500 μm. Izmerjena nasipna gostota katalizatorja je bila 





4.2.3. Opis merilnega sistema 
Meritve in analiza eksperimentalnih podatkov za LT MSR so potekale na Kemijskem 
inštitutu, na Odseku za katalizo in reakcijsko inženirstvo. Postavljen merilni sistem za 
preizkušanje različnih katalitskih reakcij je last Kemijskega inštituta, meritve in analize pa 
je izvajalo njihovo strokovno usposobljeno osebje.  
 
Merilni sistem, uporabljen za analizo karakteristike LT MSR in nastalih produktov, 
sestavljajo naslednje komponente, ki so prikazane na sliki  4.11:  
(1) krmilnik masnega pretoka (MFC),  
(2) regulator za grelno posodo,  
(3) kontrolna enota za MFC,  
(4) kontrola za dodatne grelnike (uparjalnik, vstop izstopnih produktov v plinski 
kromatograf),  
(5) brizgalna črpalka, 
(6) vstop dušika, 
(7) reaktor v grelni posodi s termoparom, 
(8) uparjalnik za mešanico metanola in destilirane vode, 
(9) povezava reaktorja s plinskim kromatografom, 
(10) plinski kromatograf, 
(11) merilnik temperature, 
(12) računalnik z računalniškim programom za analizo izstopnih produktov. 
 
Mešanico metanola in destilirane vode, v izbranem molskem razmerju, je v uparjalnik 
dovajala brizgalna črpalka, v katero je bila vpeta brizga. Uparjalnik je bil z ogrevano cevjo 
povezan z LT MSR, ki je bil vstavljen v grelno posodo. Okvir grelne posode je iz 
aluminijastega bloka, z vgrajenimi grelnimi telesi in termoparom za regulacijo obratovalne 
temperature. Z namenom, da se doseže čim bolj homogena porazdelitev temperature v 
reaktorju, je bil LT MSR vstavljen v centralni del grelne posode in zasut s peskom. Med 
kemijsko reakcijo nastali produkti so se iz reaktorja po ogrevani cevi vodili do plinskega 
kromatografa. Ta je analiziral sestavo izstopnih produktov iz reaktorja in je bil povezan z 











5. Računski del 
V tem poglavju so predstavljeni računski modeli, ki so osnovani na podatkih, pridobljenih 
z eksperimentalnim delom. Predstavljena je tudi ocena merilne negotovosti, ki je zaradi 
svoje narave opisa bolj računska kot eksperimentalna (merilna negotovost tipa B). 
 
 
5.1. Analiza merilne negotovosti 
Zasnovan merilni sistem je sicer predviden za meritve PEMFC do temperatur 200 °C, z 
manjšimi modifikacijami pa bi omogočal merjenje tudi od 200 °C do 300 °C. Razlog, da 
ovrednotenje merilnega sistema poteka pri temperaturah do 200 °C je ta, da pri višjih 
temperaturah za HT PEMFC še ne obstajajo nobeni referenčni podatki iz podobnih 
raziskav, ki bi lahko bili uporabljeni za primerjavo in oceno merilne negotovosti. 
 
Na izmerjeno karakteristiko HT PEMFC vpliva veliko parametrov. Po eni strani ima 
spreminjanje teh parametrov lahko pozitiven vpliv na karakteristiko (npr. na povišanje 
izkoristka in/ali moči), po drugi strani pa ima lahko za posledico povečanje degradacijskih 
procesov, kar dolgoročno gledano pomeni negativen vpliv na karakteristiko. Zato tudi, če 
so meritve izvedene pri nazivno enakih pogojih, ni nujno, da so znotraj GC razmere enake. 
Posledično so izmerjene vrednosti drugačne (med seboj neprimerljive), ker so odvisne od 
degradacijskih procesov. Zaradi opisanih razlogov je bilo pri meritvah težko zagotoviti 
večje število statistično neodvisnih meritev, zato je bila sprejeta odločitev, da se naredi 
oceno merilne negotovosti tipa B. Analiza merilne negotovosti poteka po postopku, ki ga 





5.1.1. Matematični model 
Za ovrednotenje merilnega sistema je najprej potreben matematični model, ki popisuje 
obnašanje merjene veličine. Razvit je bil enodimenzionalni (1-D) model HT PEMFC v 
programskem okolju Mathematica, osnovne značilnosti modela pa so bile zasnovane na 
podlagi modela [74]. Omenjen model je bil zasnovan za LT PEMFC, zato je bil ustrezno 
dopolnjen in spremenjen, da popisuje delovanje HT PEMFC. Del potrebnih parametrov za 
izračun karakteristike HT PEMFC je bilo povzetih iz literature, nekateri pa so bilo 
določenih tako, da se je s spreminjanjem njihovih vrednosti doseglo, da se je z modelom 
izračunana prenapetostna krivulja zadovoljivo ujemala z meritvami.  
 
Merjeno veličino lahko zapišemo kot funkcijo posameznih vhodnih veličin, ki predstavlja 
naš matematični model. V našem primeru je merjena veličina napetost U, ki jo lahko 
izrazimo z uporabo enačbe ( 2.27). V tej enačbi je pri aktivacijskih izgubah zanemarjen 
prispevek HOR na anodni strani, ker na katodi ORR poteka vsaj nekaj velikostnih razredov 
počasneje in se tam ustvari večina aktivacijskih izgub v PEMFC. Pri ohmskih izgubah je 




η  = ⋅ + 
 
  ( 5.1) 
pri čemer je KUζ  specifična površinska kontaktna upornost, določena na podlagi rezultatov 
v razdelku  6.1.2.3. V GC se vedno pojavijo koncentracijske izgube, ki postanejo relevantne 
pri visokih obremenitvah (velikih gostotah toka). Meritve, na osnovi katerih je izdelan 
model, so potekale v območju, ki je pod točko največje moči. Zato so v modelu 
koncentracijske izgube zanemarjene, ker se izraziteje pojavijo, ko celica preide točko 
največje moči (glej sliko  2.2).  
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  ( 5.2) 
iz česar sledi, da je to funkcija naslednjih veličin:  






5.1.2. Koeficienti občutljivosti 
Preden se lahko oceni skupna merilna negotovost merjene veličine, je potrebno oceniti še 
koeficiente občutljivosti. Koeficienti občutljivosti so parcialni odvodi matematičnega 
modela po posamezni vhodni veličini v neki izbrani točki. Ti koeficienti nam povedo, kako 
vplivna je oziroma koliko prispeva posamezna veličina k skupni merilni negotovosti. 
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7 V razdelku  2.2 je pokazano, da v enačbi za izhodno napetost GC ( 2.27) vsi tlaki nastopajo v 
brezdimenzijski obliki. Zato tudi pri koeficientih občutljivosti, v enačbah, kjer se pojavijo tlaki, ne nastopa 
enota za tlak. 
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5.1.3. Merilna negotovost merjene veličine 
Ocena ix  vhodne veličine iX  ima neko standardno merilno negotovost ( )iu x , ki 
prispeva k skupni oziroma t.i. kombinirani merilni negotovosti merjene veličine ( )Cu y . 
Vhodne veličine, ki v merilnem sistemu vplivajo na merjeno veličino, so podane v enačbi 
( 5.3), pri čemer jih lahko ločimo na:  
• vhodne, spreminjajoče se veličine: , ,T j σ  
• izračunane veličine: 2 2 2, ,H O H Op p p 8  
• veličine, povzete po člankih oziroma priročnikih: 0 ,,  j dα   
 
Zaradi manjšega števila meritev, ki so hkrati statistično odvisne od degradacije, je 
uporabljena ocena standardne negotovosti tipa B. Izračunana je v točki največje izmerjene 
gostote toka z uporabo podatkov iz preglednice  4.1 in podatkov, povzetih po različnih 
člankih in priročnikih. Predpostavljeno je še, da pri ocenah standardne merilne negotovosti 
veličin velja pravokotna porazdelitev vrednosti znotraj navedenih intervalov.  
 
Skupna oziroma kombinirana varianca ( )2Cu y  merjene veličine y  je definirana kot: 
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8 Parcialni tlaki so izračunani na podlagi Stefan-Maxwellove difuzije za večkomponentne pline, s katero 
je izračunan molski delež posamezne komponente. 
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kjer predstavljata iC  in jC  koeficienta občutljivosti i-te oziroma j-te vhodne veličine, 
( )iu x  standardno negotovost i-te vhodne veličine in ( ),  i ju x x  kovarianco i-te in j-te 
vhodne veličine, ki pravzaprav pove njuno korelacijo, ker se lahko pretvori v korelacijski 
koeficient z naslednjo enačbo: 
( ) ( )( ) ( )
,




u x u x
=
⋅
  ( 5.16) 
pri čemer je ( )ju x  standardna negotovost j-te vhodne veličine. Če predpostavimo, da sta 
dve vhodni veličini 1X  in 2X  ocenjeni z vrednostma 1x  in 2x , ki sta odvisni od 
nekoreliranih spremenljivk 1 2, , , NQ Q Q… , potem lahko zapišemo ( )1 1 2, , , NX F Q Q Q= …  in 
( )2 1 2, , , NX G Q Q Q= … , tudi če se nekatere spremenljivke pojavijo samo v eni od obeh 
funkcij. Če je ocenjena varianca povezana z oceno iq  spremenljivke iQ , potem je ocena 
variance povezana z 1x  naslednja: 
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∑   ( 5.17) 
Kovarianco za 1x  in 2x  pa lahko ocenimo z naslednjo enačbo: 










∂ ∂∑   ( 5.18) 
K vsoti prispevajo samo tisti členi, za katere velja / 0iF q∂ ∂ ≠  in / 0iG q∂ ∂ ≠ , kar 
pomeni, če funkciji F in G nimata skupnih spremenljivk, bo eden od parcialnih odvodov 
vedno nič in bo zato tudi kovarianca enaka nič. 
 
Pri skupni oceni merilne negotovosti je predpostavljeno, da so spremenljivke med seboj 
nekorelirane, zato iz enačbe ( 5.15) odpadejo členi z dvojno vsoto. Uporabljena je naslednja 
enačba: 





u y C u x
=
= ⋅∑   ( 5.19) 
Velja omeniti še priporočilo JCGM [73], da je smiselno zaokroževati rezultate standardne 
negotovosti navzgor in ne na najbližjo decimalno mesto. Priporočeno je tudi, da se ocene 
standardne negotovosti ne podaja na več kot dve decimalni mesti, a z izjemo takrat, ko bi 




5.2. Modeliranje LT MSR 
V tem razdelku sta predstavljena kinetični model in metodologija za empirično določitev 
koeficientov kinetike LT MSR. Razviti kinetični model je bil najprej uporabljen za CFD 
študijo zasnovanega LT MSR reaktorja in nato še v modeliranju integriranega sistema. 
 
 
5.2.1. Kinetika LT MSR reakcije 
Kinetika reakcije9 je bila modelirana na osnovi procesov konvekcije in aksialne disperzije 
ter kemijskih reakcij, ki potekajo znotraj reaktorja. Masni prenos na površino katalitskih 
delcev je bil zanemarjen zaradi majhne velikosti delcev [75]. Viskoznost, gostota plinske 
zmesi in difuzijski koeficienti so bili izračunani z uporabo ustreznih enačb stanja [75]. 
Viskoznosti nepolarnih plinov so bile določene z uporabo korelacije, povzete po [76], 
viskoznosti polarnih plinov pa z uporabo metode po [77]. Padec tlakov je bil izračunan z 
uporabo Ergunove enačbe, gostota plinske zmesi pa z uporabo plinske enačbe za idealni 
plin. Sprememba v hitrosti plinov, zaradi spremembe gostote plina, je bila zajeta s 
kontinuitetno enačbo. Koeficienti aksialne disperzije so bili izračunani z uporabo 
korelacije, povzete po [78]. Za določanje difuzijskih koeficientov je bila uporabljena 
metoda prostorninske korelacije, povzete po [79]. 
 
Še v začetku tega tisočletja so pri modeliranju reaktorjev za MSR v veliki meri uporabljali 
kinetični model [80]. Ta model predpostavlja, da pri procesu pretvorbe metanola sočasno 
potekajo tri reakcije: parni reforming metanola (enačba ( 5.20)), dekompozicija metanola 
(enačba ( 5.21)) in WGS reakcija (enačba ( 5.22)). 
CH3OH + H2O ↔ CO2 + 3H2 ( 5.20) 
CH3OH ↔ CO + 2H2 ( 5.21) 
CO + H2O ↔ CO2 + H2 ( 5.22) 
Raziskava [81] pa je pokazala, da nastanek CO ni posledica dekompozicije metanola po 
enačbi ( 5.21), temveč da nastane kot produkt povratne WGS (rWGS) reakcije (glej enačbo 
( 5.22)). Reakcijski model je zato poenostavljen, saj iz njega odpade reakcija dekompozicije 
metanola. Dodatna poenostavitev modela je podprta z eksperimentalnimi podatki za 
LT MSR, kjer je bila pri različnih pogojih temperature, pretoka in razmerja SMR vedno 
zaznana koncentracija CO manjša od 1 %. Na podlagi tega dejstva je bila zanemarjena tudi 
                                                 
9 Modeliranje reaktorja in kinetike reakcije v LT MSR je opravljal dr. Andrej Pohar iz Kemijskega 
inštituta. Za njegovo pomoč se mu iskreno zahvaljujem. 
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WGS reakcija. Za popis reakcijske kinetike v LT MSR je bil uporabljen empirično 
koreliran potenčni zakon, pri čemer so bili uporabljeni kinetični parametri podani v 
preglednici  6.6:  
MSREa
a bR T
MSR MSR MeOH H 2O kr A e p p ρ
−
⋅= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅   ( 5.23) 
kjer je MSRr  hitrost reakcije, MSRA  predeksponentni koeficient, MSREa  aktivacijska energija, 
MeOHp  in H 2Op  parcialna tlaka ter 
a  in b  eksponenta reaktantov, kρ  nasipna gostota 
katalizatorja. 
 
Enačba za izračun masne bilance prisotnih spojin je: 




v cc cD r




∂ ⋅ − ∂ ∂∂
+ − ⋅ ± ⋅ ⋅ = ∂ ∂ ∂ ∂ 
  ( 5.24) 
kjer je ic  koncentracija, t  čas, v  linearna hitrost, z  dolžinska dimenzija, ,ax iD  aksialni 
disperzijski koeficient, ε  poroznost in ν  stehiometrični koeficient. Danckwertov robni 
pogoj je bil uporabljen na vstopu in izstopu iz reaktorja: 
0 ,0 0 ,0 ,0 0
0
i
i i ax i
dcv c v c D
dz− + +





=   ( 5.26) 
Rešitev pri stacionarnih pogojih je bila izračunana s programskim orodjem Matlab z 
uporabo metode končnih razlik. Pred tem je bila preverjena še neodvisnost od velikosti 
računske mreže. Za določitev kinetičnih parametrov je bila uporabljena regresijska analiza 
s »trust-region-reflective« algoritmom. 
 
 
5.2.2. CFD analiza reaktorja 
Dejanska geometrija LT MSR reaktorja, ki je bila ustvarjena s programskim orodjem 
Solidworks, je bila uvožena v programsko okolje Comsol Multiphysics. Za popis 
geometrije reaktorja je bila uporabljena tetraedrična mreža s 73953 elementi, modeliranje 
pa je bilo izvedeno z uporabo enačb za tokovna polja in masne bilance. Rešitve so bile 




Področja neoviranega toka so bila modelirana z Navier–Stokesevo enačbo ( 5.27), 
Brinkmanova enačba ( 5.28) je bila uporabljena za modeliranje strnjenega, poroznega sloja 
v reakcijskem prostoru, ohranitev mase pa je bila zagotovljena z uporabo kontinuitetne 
enačbe ( 5.29): 
( )( ) ( )( ) ( )23
Tp µρ µ ⋅∇ = −∇ +∇⋅ + ∇ + ∇ − ∇⋅ 
 
u u I u u u I   ( 5.27) 
( ) ( )( ) ( )23
Tpρ µ µ µ
ε ε ε ε κ
   ⋅∇ = −∇ +∇⋅ + ∇ + ∇ − ∇⋅ −   
   
uu I u u u I u   ( 5.28) 
( ) 0ρ∇⋅ =u   ( 5.29) 
kjer je I  enotska matrika, u  hitrostni vektor in µ  dinamična viskoznost tekočine ter κ  
tenzor permeabilnosti poroznega sloja. Masne bilance popisuje enačba ( 5.30), ki vključuje 
konvekcijo, difuzijo in reakcijsko hitrost:  
( ),ax i i i iD c c r∇⋅ − ∇ + ⋅∇ =u   ( 5.30) 
pri čemer sta robna pogoja, hitrost toka enaka nič ob stenah reaktorja in znana začetna 
koncentracija reaktantov na vstopu v reaktor.  
 
 
5.3. Modeliranje toplotno sklopljenega LT MSR in 
sklada HT PEMFC v integriran sistem 
V tem razdelku je predstavljena glavna ideja in namen disertacije, to je razvoj 
integriranega sistema s toplotno sklopljenim LT MSR in skladom HT PEMFC. Opisan je 
postopek razvoja računskega modela, ki je osnovan na pridobljenih eksperimentalnih 
podatkih. Na podlagi rezultatov tega modela je nato opravljena študija izvedljivosti 
integriranega sistema ter podane smernice za izgradnjo prototipnega sistema. 
 
 
5.3.1. Geometrijska zasnova sistema 
Z uporabo programskega 3-D modelirnega orodja Solidworks je bil ustvarjen geometrijski 
model integriranega sistema, ki je prikazan na sliki  5.1. Idejna zasnova sistema temelji na 
izdelanem HT PEMFC skladu (slika  4.5), kjer je dodan izdelan LT MSR (slika  4.10), v 
sistemu pa je predviden še uparjalnik metanola. Geometrijski model je bil uporabljen za 
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slikovno predstavo integriranega sistema, kjer je ključno, da omogoča vpogled v 
spremembe na sistemu in odkrivanje morebitnih konstrukcijskih napak pred samo 
izdelavo. Načrti za izdelavo posameznih komponent sistema in vse geometrije, uporabljene 
v FEM analizah, so bili ustvarjeni v tem modelu.  
 
 
Slika  5.1: Idejna zasnova integriranega sistema. 
 
 
5.3.2. Računski potek modeliranja sistema 
Glavni namen modeliranja toplotno sklopljenega LT MSR in sklada HT PEMFC v 
integriran sistem je, da se potrdi delovno točko, v kateri sistem doseže TSO. Pri 
modeliranju sta bila uporabljena dva različna pristopa. Prvi pristop temelji na uporabi nič-
dimenzionalnega (0-D) modela za izračun masnih in energijskih bilanc integriranega 
sistema. Pri tem je uporabljeno programsko orodje Aspen Plus®, s katerim se je simuliralo 
delovanje vseh posameznih enot sistema (reaktorjev) pri izotermnih in stacionarnih 
pogojih. Drugi pristop temelji na uporabi programskega orodja COMSOL Multiphysics®, 
v katerem je bil izdelan fizikalni model integriranega sistema. V tem modelu se je 
simuliralo prenos toplote znotraj sistema, pri čemer so morale biti dosežene povprečne 
prostorske temperature reaktorjev, ki so bile uporabljene v izračunu masnih in energijskih 
bilanc. Oba pristopa k modeliranju sta medsebojno odvisna in sklopljena v hibridni model, 




Slika  5.2: Simulacijski algoritem za modeliranje integriranega sistema. 
 
 
Začetne vrednosti za 0-D model so temperature procesov PROCEST , molski tok metanola 
,MeOH vn  in molski tok zraka na katodo, ki je izražen s presežkom kisika O2λ  v skladu 
HT PEMFC. Začetne vrednosti za fizikalni model so dimenzije (geometrija) posameznih 
komponent in toplotne lastnosti materialov, iz katerih so zgrajene. Podane so v 
preglednici  5.1. Debelina izolacije v fizikalni model vstopa kot spremenljivka, njena 
začetna vrednost pa je označena z ,IZO vd . 
 
Z uporabo 0-D modela so najprej izračunane masne in energijske bilance sistema. Z 
občutljivostno analizo molskega toka metanola, ob predpisanih presežkih reaktantov, se 
najprej določi okvirno delovno točko, v kateri sistem doseže TSO. S spreminjanjem 
pretoka metanola se vpliva na obratovalno točko sklada HT PEMFC, pri čemer se 
spremenijo tudi pogoji v uparjalniku in LT MSR. V obratovalni točki je nato potrebno 
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določiti toplotne izgube integriranega sistema, ki so odvisne od njegovih geometrijskih in 
fizikalnih lastnosti. Izračunani okvirni toplotni tokovi iz 0-D modela so vstavljeni v 
fizikalni model integriranega sistema, kjer se obravnava prenos toplote med posameznimi 
komponentami ter toplotne izgube sistema v okolico. Na podlagi teh podatkov fizikalni 
model izračuna temperature reaktorjev (procesov), ki se morajo ujemati z 0-D modelom, 
pri čemer je še upoštevano, da sistem proizvede dovolj toplote za pokrivanje toplotnih 
izgub. 
 
Preglednica  5.1: Lastnosti materialov, predvidenih za uporabo v integriranem sistemu. 
Komponenta sistema Material Debelina 
(mm) 
Topl. prevodnost  
(W m-1 K-1) 
Topl. prestopnost 
(W m-2 K-1) 
Končna plošča Al zlitina 20 115 / 









30 (zgoraj in spodaj) 
0,04b 15 
20 (ob straneh) 
Uparjalnik Nerjavno jeklo 3 16,2 / LT MSR 9 
Tesnilo Viton 0,25 0,235 / 
Kolektor el. toka Baker 1,5 400 / 
Membrana PBI 0,05 0,41 / 
Elektroda Ogljikov papir 0,25 1,7
c (skozi ravnino) 
21c (v ravnini) / 
a Vrednost se lahko prilagaja s spreminjanjem gostote materiala (mešanica kremenovega prahu, ojačenega z vlakni). 
b Vrednost je podal dobavitelj (debelejši materiali še v fazi razvoja). 
c Vrednost je povzeta po komercialnem ogljikovem papirju Toray TGP-H.  
 
 
V naslednjem koraku se uporabi ponavljajoča metoda »poskusov in napak«. Najprej se v 
0-D modelu spremeni pretok metanola in posledično obratovalna točka sklada HT PEMFC, 
uparjalnika in LT MSR. Izračunani novi toplotni tokovi se ponovno vnesejo v fizikalni 
model, kjer se kot parameter lahko spreminja debelina izolacije notranjih in/ali zunanjih 
plasti sistema. Nato se spet preveri ujemanje temperatur reaktorjev v obeh modelih. Če se 
obratovalne temperature reaktorjev ne ujemajo, se postopek ponavlja, dokler ta pogoj ni 
izpolnjen. 
 
Iz 0-D modela se pridobi podatke o potrebnem pretoku metanola MeOHn , moči SGC P , 
proizvedenem toplotnem toku SGC SGCQ , porabljenem toplotnem toku v LT MSR MSRQ , 
porabljenem toplotnem toku v uparjalniku UPQ  in odvedenem toplotnem toku iz SGC s 
konvekcijo zraka ZRQ . Na podlagi fizikalnega modela se pridobi podatke o temperaturnem 




5.3.3. Nič-dimenzijski model sistema 
Masne in energijske bilance integriranega sistema so izračunane z uporabo 0-D modela v 
programskem okolju AspenPlus®. Izračuni so potekali na osnovi blokovne sheme, 
prikazane na sliki  6.24. V tej shemi sta ključni modelski enoti LT MSR in sklad 
HT PEMFC, ki sta podrobneje opisani v nadaljevanju. 
 
 
5.3.3.1. Model sklada HT PEMFC 
Modelska enota, ki predstavlja sklad HT PEMFC, je bila prenesena z internetne strani za 
podporo uporabnikom programa Aspen Plus®. Njeno delovanje definira uporabnik v 
programskem jeziku FORTRAN. Programska koda je bila spremenjena tako, da je 
proizvedena moč sklada odvisna od vstopnega molskega toka vodika, ki je po Faradayevi 
enačbi elektrolize ( 2.28) neposredno povezan s proizvedeno gostoto toka.  
 
Proizvedena moč sklada se izračuna na podlagi aproksimacijskega polinoma krivulje 
gostote moči, prikazane na sliki  6.22 v razdelku  6.2.2. Podatki za krivuljo gostote moči so 
bili izračunani iz prenapetostne krivulje sklada HT PEMFC, pri čemer so bile vrednosti za 
napetost normirane na eno GC (deljene s številom GC v skladu). V modelu je 
predpostavljeno, da vse GC v skladu delujejo enako, zato je skupna moč SGC linearno 
odvisna od števila GC, in se v model kot parameter vnese tudi njihovo število. 
  
Proizvedena toplota je izračunana iz razlike med razpoložljivo energijo in ustvarjeno 
močjo sklada. Razpoložljiva energija je izračunana iz razlike med vstopno entalpijo 
reaktantov in izstopno entalpijo produktov. 
 
Ker se v skladu HT PEMFC vodik ne izkoristi v celoti, del vodika zapusti sklad 
neizrabljen. Kot omenjeno v razdelku  2.4, je izraba reaktanta obratno sorazmerna s 
presežkom, s katerim se ga dovaja v sistem. V modelu se presežek vodika lahko spreminja, 
vendar je bila v izračunih uporabljena konstantna vrednost, predpisana s strani proizvajalca 
DPS, ki znaša H 2λ  = 1,5. Enako velja za presežek kisika oziroma zraka, ki znaša            
O2λ  = 2,5. 
 
Aproksimacijski polinom krivulje gostote moči je, enako kot gostota, normiran na velikost 
aktivne površine MEA, ki je tudi vplivni parameter v modelu. Z večanjem aktivne površine 
(velikosti sistema) se posledično poveča proizveden električni tok in nadalje tudi električna 
moč SGC. V modelu je bila uporabljena dejanska aktivna površina MEA, ki meri 





5.3.3.2. Model LT MSR 
Za ustrezen popis pretvorbe metanola v odvisnosti od temperature, prostorninskega toka, 
količine katalizatorja in razmerja SMR je bil uporabljen kinetični model, predstavljen v 
razdelku  5.2.1. Za modelsko enoto LT MSR v okolju Aspen Plus® je bil uporabljen 
reaktor na čepasti tok (RPlug), ki sicer predpostavlja, da je v radialni smeri mešanje 
komponent idealno, v aksialni smeri pa ni mešanja. V modelu so bili uporabljeni kinetična 
enačba ( 5.23) in eksperimentalno pridobljeni kinetični parametri, podani v razdelku  6.2.3.1. 
V preglednici  5.2 so podane še preostale lastnosti katalizatorja in reaktorja za LT MSR, 
povzete iz dejanskih eksperimentalnih podatkov, ki so bile uporabljene v modelu. 
 
Preglednica  5.2: Lastnosti katalizatorja in reaktorja za LT MSR, uporabljene v modelu. 
Parameter Vrednost Enota 
Masa katalizatorja 6,03 g 
Nasipna gostota katalizatorja 1,323  g cm-3 
Višina reakcijskega prostora 4 
mm Širina reakcijskega prostora 34 
Dolžina reakcijskega prostora 36 
 
 
5.3.4. Fizikalni model sistema 
Glavni namen fizikalnega modela, ki je bil ustvarjen s programskim orodjem COMSOL 
Multiphysics, je študija prenosa toplote med posameznimi komponentami sistema. Pri tem 
je bistveno, da so v izračunih uporabljene geometrijske in toplotne lastnosti materialov, ki 
bodo uporabljeni v integriranem sistemu. Zaradi ponavljajočega računskega procesa so se 
lastnosti nekaterih materialov v fazi računanja spreminjale. Končne vrednosti so podane v 
preglednici  5.1. 
 
Energijski tokovi, izračunani v 0-D modelu, so v ustrezne reaktorje vneseni kot toplotni 
izvori ali ponori. Kontaktna površina na stiku med PBI membrano in katodno elektrodo je 
modelirana kot površinski toplotni izvor v skladu HT PEMFC. Uparjalnik, LT MSR in 
konvektivno hlajenje bipolarnih plošč z vstopnim zrakom so modelirani kot volumski 
ponori toplote. Generična oblika enačbe za prevod toplote je: 
( )k T Q−∇⋅ ∆ =    ( 5.31) 
kjer je k  toplotna prevodnost in Q  izvori oziroma ponori toplote. Naravna konvekcija je 
uporabljena samo v primeru prestopa toplote z zunanje izolacije na okolico in je zapisana z 
naslednjo generično enačbo:  
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( ) ( )OKk T h T T− ⋅ − ∆ = ⋅ −n   ( 5.32) 
kjer n  predstavlja normalni vektor zunanje plasti, h  koeficient toplotne prestopnosti in 
OKT  okoliško temperaturo. 
 
Navpična simetrija sistema omogoča računanje le na polovici prostornine sistema in nato 
ekstrapolcaijo rezultatov na celotni sistem. Za izračun (v stacionarnih pogojih) je bila 






V tem poglavju so najprej predstavljeni eksperimentalni rezultati, na podlagi katerih so 
zasnovani modelski izračuni. V modelskih izračunih je zaradi svoje narave opisa (tip B) 
zajeta tudi merilna negotovost merilnega sistema. V razdelku  6.2.4 je predstavljeno bistvo 
disertacije, kjer so podani rezultati modela integriranega sistema toplotno sklopljenega 
LT MSR in sklada HT PEMFC. 
 
 
6.1. Eksperimentalni rezultati 
V tem razdelku so najprej predstavljene meritve novo razvite HT PEMFC, v nadaljevanju 
pa meritve na ločenih komponentah integriranega sistema (sklad komercialnih HT PEMFC 
in LT MSR). V razdelku  6.1.5 je podan komentar k integraciji toplotno sklopljenega sklada 




6.1.1. Rezultati nove razvite HT PEMFC 
V tem razdelku so prikazani rezultati le nekaterih najboljših izmerjenih karakteristik nove 
HT PEMFC. Kot omenjeno v razdelku  4.1.1, je njihova karakteristika močno odvisna od 
različnih dejavnikov (npr. protonske prevodnosti soli, doseganja perkolacijskega praga, 
kvalitete trifaznega stika, …). 
 
Na sliki  6.1 so prikazane izmerjene prenapetostne krivulje z aktivno površino MEA 25 cm2 
pri temperaturi 195 °C, kar je ravno nad temperaturo faznega prehoda elektrolita (glej 
razdelek  4.1.1). Meritve so potekale pri velikih presežkih reaktantov (kisik in vodik), saj je 
najmanjša zanesljivo nastavljena vrednost na krmilnikih pretoka 20 ml min-1, ki je bila ves 
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čas meritve konstantna. Razvidno je, da je karakteristika nove HT PEMFC z zaporednimi 
meritvami najprej naraščala, se aktivirala10 in dosegla svoj maksimum pri tretji meritvi. 
Nato je karakteristika pričela padati, iz česar sklepamo, da so v MEA pričeli prevladovati 
degradacijski mehanizmi. Opazen je dvig napetosti v električno razklenjenem stanju 
(OCV), ki se je ustalil nekje pri 1,18 V. Teoretično je to najvišji potencial, ki ga lahko 
doseže PEMFC, kjer je nastala voda v plinasti fazi, in še to samo pri pogojih SATP (glej 
razdelek  2.2). To kaže na dejstvo, da so na trifaznem stiku znotraj nove HT PEMFC 




Slika  6.1: Prenapetostne krivulje novo razvite HT PEMFC pri 195 °C. 
 
 
Na sliki  6.2 so prikazane meritve z aktivno površino MEA 11,5 cm2 pri temperaturi 
250 °C. Razvidno je, da je bila prva meritev boljša od naslednje. Podobno je bil pri prvi 
meritvi OCV višji kot pri drugi, v obeh primerih pa znatno nižji kot pri temperaturi 195 °C 
(na sliki  6.1). Sklepa se, da je zaradi višjih temperatur lahko nastal drugačen mešani 
potencial (potekajo drugačne stranske reakcije). Hkrati je iz razlike med prvo in drugo 
meritvijo razvidno, da so degradacijski procesi izjemno hitri, kar se je odražalo tudi na 
nestabilnosti meritve, zlasti prve. Zaradi degradacije se je OCV lahko znižal že pred samim 
začetkom meritve, ker je bil čas segrevanja sistema bistveno daljši in je bil MEA že dalj 
časa izpostavljen zelo zahtevnim razmeram (visokim temperaturam).  
 
                                                 
10 Aktivacija je proces, ki se pojavi pri vseh tipih GC. V času aktivacije se karakteristika GC izboljšuje in 
se nato po določenem obdobju ustali. Postopki in čas aktivacije se lahko razlikujejo glede na tip GC, lahko pa 


























Slika  6.2: Prenapetostne krivulje novo razvite HT PEMFC pri 250 °C. 
 
 
Iz obeh diagramov je razvidno, da je pri 250 °C dosežena gostota toka približno za en 
velikostni razred višja od tiste pri 195 °C. To je v skladu z meritvami prevodnosti čiste soli 
(glej sliko  4.1), kjer je razlika pri teh dveh temperaturah tudi približno en velikostni razred. 
Dosežena gostota toka pri 250 °C je manjša za približno štiri velikostne razrede v 
primerjavi s tipično gostoto toka klasične LT PEMFC ali HT PEMFC. 
 
 
6.1.2. Rezultati sklada komercialnih HT PEMFC 
6.1.2.1. Aktivacija HT PEMFC 
V skladu s splošnim protokolom je za stabilno obratovanje GC najprej potrebna njihova 
aktivacija. Za HT PEMFC na osnovi PBI/H3PO4 proizvajalec DPS priporoča vsaj 48 h 
aktivacijsko dobo, pri kateri so GC v skladu neprekinjeno izpostavljene konstantni gostoti 
toka j  = 0,2 A cm-2, temperaturi 160 °C in presežkom reaktantov 2Hλ  = 1,5 in 2Oλ  = 2,5. 
V vmesnem času so priporočene občasne meritve prenapetostne krivulje, ki nekoliko 
pospešijo dobo aktivacije.  
 
V času aktivacije se najprej pričakuje manjši padec napetosti pri konstantnih pogojih 
oziroma majhno poslabšanje karakteristike HT PEMFC. Vendar že po 48-ih urah naj bi se 
karakteristika spet izboljšala in dosegla izhodiščno stanje ter ga nato še presegla. Tak trend 
se je pri meritvah pojavil (glej sliko  6.3) s to razliko, da se HT PEMFC po zaključeni 
48-urni aktivacijski dobi še nista popolnoma aktivirali. Meritev pri 55-ih urah je bila 


























aktivirale. Meritev pri 66-ih urah  je bila opravljena pred zaključkom eksperimenta in že 
nakazuje poslabšanje karakteristike zaradi degradacije. Več o degradaciji je predstavljeno 
v razdelku  6.1.2.6. 
 
 
Slika  6.3: Prenapetostne krivulje, izmerjene pri referenčnih pogojih (160 °C, 2Hλ  = 1,5 in         
2Oλ  = 2,5) v celotnem času eksperimenta. 
 
 
6.1.2.2. Kontaktna upornost 
Kot je omenjeno v razdelku  4.1.2.2, smo poleg izhodne napetosti SGC merili tudi napetost 
posamezne GC. Meritve so pokazale, da je bila vsota napetosti obeh GC višja od tiste, 
izmerjene na kolektorjih SGC oziroma na elektronskem bremenu. To ni bila posledica 
merilnih pogreškov inštrumentov, temveč je prišlo do dejanskega razhajanja v izmerjenih 
napetostih.  
 
Pojav je razviden na sliki  6.4, kjer se razlika med vsoto napetosti obeh GC in izhodno 
napetostjo SGC najprej povečuje. Pred tretjo meritvijo so bili vijaki na SGC dodatno 
privijačeni, saj so zaradi termičnih raztezkov rahlo popustili. Razlika napetosti, izmerjena 
pri gostoti toka 0,8 A cm-2, je sicer nekoliko padla in se ustalila pri vrednost okoli 120 mV.  
 
Kljub temu takšen padec napetosti v tehnologiji PEMFC že predstavlja velike izgube, zato 
je smiselno odkriti njegov vzrok. Sklepa se, da je vzrok v nastanku oksidne plasti na 
bakrenih kolektorjih toka, saj je bil z multimetrom dejansko zaznan takšen padec napetosti 


























Slika  6.4: Razlika med vsoto napetosti obeh GC in izhodno napetostjo SGC pri gostoti toka 
0,8 A cm-2 (meritve niso v enakomernih časovnih intervalih). 
 
 
Nazornejši je prikaz povečevanja razlike napetosti v odvisnosti od gostote toka za meritve 
od 3 do 17. Koeficient naklona premice že predstavlja iskano kontaktno upornost 
KUζ  = 0,1525 Ω cm
2. Ob realni predpostavki, da ni nobene razlike napetosti pri gostoti 
toka enaki nič in da je najbolj vpliven raztros meritev pri najvišji gostoti toka 0,8 A cm-2, 
















































Gostota toka (A cm-2) 
kon. upornost




y = 0,18x 
y = 0,125x 
Rezultati 
70 
6.1.2.3. Odvisnost od temperature 
Za PEMFC na splošno velja, da se s povečevanjem temperature izboljšuje tudi njihova 
učinkovitost [82, 83]. To so potrdile na sliki  6.6 prikazane meritve, iz katerih je razvidno, 
da se karakteristika sklada HT PEMFC izboljša, ko se poveča temperatura z začetnih 
160 °C na končnih 185 °C. 
 
 
Slika  6.6: Prenapetostna krivulja sklada dveh HT PEMFC v odvisnosti od temperature. 
 
 
6.1.2.4. Termično samozadostno obratovanje SGC 
V integriranem toplotno sklopljenem sistemu LT MSR in sklada HT PEMFC je glavni cilj 
pokazati TSO. Iz tega razloga se je že pri meritvah SGC opazovalo njegovo sposobnost, da 
doseže TSO. Iz slike  6.7 je razvidno, da je pri obratovalni temperaturi 185 °C SGC dosegel 
točko TSO pri relativno visoki gostoti toka 0,76 A cm-2 (glej oznako PGM). Obstajata vsaj 
dva razloga, zakaj je moral SGC obratovati pri tako visoki gostoti toka, da je dosegel točko 
TSO. 
 
Prvič, v SGC so bile uporabljene vmesne izolacijske plasti, ki so iz stisnjenega 
kremenovega prahu, ojačenega z vlakni. Ta material je relativno mehak in se pri tlakih pod 
0,5 MPa zlahka deformira. Da bi preprečili lezenje materiala med vijačenjem celotnega 
sistema, je bil le-ta predhodno stisnjen. Kasneje smo ugotovili, da je bil material preveč 
stisnjen, zato je imel slabšo termično izolativnost (povečanje gostote materiala poveča 
























Drugič, SGC je bil na zunanji strani izoliran z mehko in precej občutljivo poliimidno peno. 
Njene mehanske in posledično toplotne lastnosti so se vidno poslabšale med eksperimenti. 
Pojavile so se reže v stikih materiala, zato je okoliški zrak  prišel do SGC in ga hladil.  
 
 
Slika  6.7: Temperaturni profil sklada HT PEMFC. 
 
 
6.1.2.5. Odvisnost od presežka reaktantov 
Vpliv presežka reaktantov na karakteristiko sklada HT PEMFC je izrednega pomena. 
Zmanjšanje presežka vpliva na dva dejavnika, ki pripomoreta k izboljšanju učinkovitosti 
celotnega sistema: 
1. Zmanjšanje presežka neposredno vpliva na manjšo količino vstopnih tekočin, zato 
je odvod toplote iz sistema manjši. To pomeni, da se lahko več toplote ohrani 
znotraj sistema in posledično se dosega višje temperature. To zlasti velja za 
katodno stran, kjer je bil za referenco (po navodilih proizvajalca DPS) uporabljen 
presežek O2λ  = 2,5, ki je višji od navadno uporabljenih presežkov O2λ  = 2 v 
primerljivih RMFC sistemih [68, 69]. 
2. Še bolj pomembno pa bi bilo zmanjšati referenčni presežek vodika H 2λ  = 1,5, ki je 
večji od navadno uporabljenih presežkov H 2λ  = 1,2 v primerljivih RMFC sistemih 
[68, 69]. Kot je že bilo obrazloženo v razdelku  2.4 in pokazano z enačbo ( 2.34), se z 
zmanjšanjem H 2λ  neposredno vpliva na izboljšanje izkoristka PEMFC. 
 
V prvi obsežnejši seriji poskusov smo opazovali vpliv spreminjanja presežka reaktantov na 
karakteristiko SGC. Pri teh meritvah se je pri delovanju SGC pokazal nezaželen pojav. V 






















































posameznih celic močno razlikovali (glej sliko  6.8). S povečevanjem obremenitve (gostote 
toka) SGC se je povečala razlika med napetostnima na GC. Tudi v predhodnih poskusih je 
bil opažen enak pojav, da je GC2 vedno delovala slabše kljub temu, da so bili pred vsako 
serijo novih poskusov vedno zamenjani tudi MEA. To izključuje možnost, da bi bil en 
MEA narejen slabše od drugega in nakazuje, da je težava v sami konstrukciji SGC.  
 
 
Slika  6.8: Prenapetostni krivulji obeh HT PEMFC pri T = 180 °C, O2λ  = 2,5 in H 2λ  = 1,5. 
 
 
Kljub ugotovljeni neenakosti v obratovanju posamezne GC smo nadaljevali z raziskavo 
vpliva presežka reaktantov na karakteristiko SGC. Zmanjšanje H 2λ  z referenčne vrednosti 
1,5 na 1,2 ni znatno spremenilo karakteristike SGC, nadaljnje zmanjševanje H 2λ  pa je le 
nekoliko spremenilo obliko krivulje njen trend pa je ostal podoben (glej sliko  6.9(a)). To je 
v skladu s pričakovanji glede na to, da so na anodni strani znatno manjše omejitve masnega 
transporta zaradi majhne molekule vodika ter dejstva, da ni prisotnih primesi, ki bi ga 
ovirale pri difuziji (na katodi difuzijo kisika dodatno ovirata dušik in nastala voda). Iz 
slike  6.9(b), na kateri so prikazane napetosti na posamezni GC, je razvidno, da 
znamnjšanje H 2λ  najprej celo ugodno vpliva na GC2 pri gostotah toka do 0,4 A cm
-2. Pri 


























Slika  6.9: Izmerjene prenapetostne krivulje pri T = 180 °C, O2λ  = 2,5 in različnih presežkih 
vodika: (a) za SGC, (b) za posamezno GC. 
 
 
Glede na to, da je bila izmerjena karakteristika SGC pri H 2λ  =  1,2 podobna tisti pri 
H 2λ  = 1,5, so se nadaljnje meritve vpliva spreminjanja O2λ  na karakteristiko SGC izvajale 
pri tej vrednosti. Opazili smo izrazito odvisnost od zmanjševanja O2λ  na poslabšanje 
karakteristike SGC (glej sliko  6.10). Povečanje presežka na O2λ  = 3 je nekoliko izboljšalo 
karakteristiko SGC. Pri zmanjšanju presežka pod referenčnega ( O2λ  = 2,5) pa je bila 
karakteristika GC2 znatno poslabšana in bi pri gostoti toka 0,6 A cm-2 padla že pod 




















































gostote toka 0,5 A cm-2. Iz analize občutljivost na zmanjšanje O2λ , pri čemer izstopa vpliv 
na GC2, se je sklepalo, da pretočne razmere (razporeditev prostorninskega pretoka) za obe 




Slika  6.10: Izmerjene prenapetostne krivulje pri T = 180 °C, H 2λ  = 1,2 in različnih presežkih zraka: 
(a) za SGC, (b) za posamezno GC. 
 
 
Izmed več možnih vzrokov za ta pojav smo po dodatni CFD analizi pretokov skozi sistem 
ugotovili, da je najbolj vplivna globina kanalov tokovnega polja na bipolarnih ploščah (glej 
sliko  6.12). Obe bipolarni plošči imata 1 mm široke kanale, pri čemer ima zgornja plošča 






















































Hitrostni profil, prikazan na sliki  6.11, je v pretočnih poljih obeh bipolarnih plošč zelo 
podoben. Ker se globina kanalov med bipolarnima ploščama razlikuje, to pomeni, da je 
presek kanalov različen in posledično sta različna tudi prostorninska pretoka skozi tokovni 
polji na bipolarnih ploščah. Istočasno je CFD analiza razkrila, da so hitrosti v krajnih 
kanalih pretočnega polja višje od tistih na sredini. Do podobnih ugotovitev so prišli tudi v 
študijah [84, 85], kar nakazuje, da enako široki paralelni kanali ne zagotavljajo enakih 
pretočnih razmer po tokovnem polju. Optimizacija geometrije kanalov bi sicer pripomogla 
k bolj homogeni porazdelitvi reaktantov po aktivni površini elektrod, vendar bi to terjalo 
dodaten čas in napor, pojav pa za doseganje glavnega cilja disertacije (potrditi koncept 
toplotno sklopljenega sistema) nima večjega pomena. 
 
 
Slika  6.11: Hitrostna profila v tokovnih poljih bipolarnih plošč (dimenzije pretočnih polj so v m). 
 
 
V CFD modelu je upoštevana tudi hitrost pojemanja kisika v tokovnem polju, ki je 
definirana po kinetiki 1. reda v odvisnosti od koncentracije kisika. Hitrost pojemanja sicer 
ni eksaktno vezana na določeno eksperimentalno vrednost, je pa enaka za obe tokovni 
polji. Na ta način smo dobili kvalitativno primerjavo koncentracije kisika na posamezni 
bipolarni plošči (glej sliko  6.12). Iz koncentracijskega profila kisika se lahko opazi, da je 





Slika  6.12: Koncentracijska profila kisika v tokovnih poljih bipolarnih plošč (dimenzije pretočnih 
polj so v m). 
 
 
Pojav, da je prostorninski pretok v plitkejših kanalih manjši, se da razložiti z uporabo 
Darcy–Weisbachove enačbe za tlačni padec tekočine v cevovodu, ki velja za nestisljiv tok 





ρλ ⋅∆ = ⋅ ⋅   ( 6.1) 
kjer je λ  linijski koeficient upora, L  dolžina, D  hidravlični premer cevi in v  povprečna 
hitrost tekočine. Ker so preseki (hidravlični premeri) kanalov tokovnega polja izredno 
majhni, se tokovna karakteristika plinov nahaja v laminarnem področju, zato lahko enačbo 








  ( 6.2) 
pri čemer je µ  dinamična viskoznost in V  prostorninski pretok plina. Iz slike  6.13 je 
razvidno, da sta tlaka v dovodnem in odvodnem kanalu enaka za obe bipolarni plošči, kar 
pomeni, da je padec tlaka enak skozi obe pretočni polji bipolarnih plošč (analogija z 
vzporedno električno vezavo upornika). Enaka je tudi pot (dolžina), ki jo prepotuje plin 
skozi obe pretočni polji. Za oceno predpostavimo še, da je kljub razliki v koncentracijah 
viskoznost plina v obeh tokovnih poljih enaka. Iz enačbe ( 6.2) nato lahko izrazimo 










  ( 6.3) 
Relacija nam pove, da se mora za ohranitev razmerja, ob zmanjšanju hidravličnega 
premera pretočnega polja, na isti plošči zmanjšati tudi prostorninski pretok. 
 
 
Slika  6.13: Padec tlaka skozi pretočni polji na bipolarnih ploščah (dimenzije pretočnih polj so v m). 
 
 
Rezultati meritev karakteristike SGC so potrdili splošno uveljavljeni dejstvi, da je glede 
kinetike reakcij in masnega transporta snovi v PEMFC bolj kritična katodna stran. Za 
optimizacijo karakteristike SGC je bila zato opravljena analiza globine pretočnih kanalov 
samo na katodni strani bipolarnih plošč. Želena globina kanalov na vseh bipolarnih ploščah 
je bila 0,5 mm. Znatno odstopanje od te vrednosti je bilo potrjeno z meritvami11, pri 
katerih je bil uporabljen laserski profilometer (glej preglednico  6.1 in sliko  6.14). Globine 
kanalov pretočnih polj na bipolarnih ploščah so bile merjene v treh linijah, primer 
rezultatov pa je podan v preglednici  6.2. Na podlagi teh meritev sta bili izbrani plošči 
(podani v preglednici  6.2), ki sta imeli v povprečju najbolj podobno globino kanalov na 
katodni strani, in sta bili uporabljeni v SGC pri nadaljnjih meritvah. 
 
                                                 
11 Meritve so bile po našem naročilu opravljene na FS, LABOD, za kar se tudi iskreno zahvaljujem 
dr. Luki Čerčetu.  
Rezultati 
78 
Preglednica  6.1: Karakteristike laserskega profilometra Keyence LJ-G015. 
Postavitev Difuzno odbojna 
Goriščna razdalja 15 mm 
Merilno območje Os Z (višina) ± 2,6 mm 
Os X (širina) (pri goriščni razdalji) 7 mm 
Vir svetlobe Tip Rdeči polprevodniški laser 
Valovna dolžina 655 nm (vidna svetloba) 
Izhodna moč 0,95 mW 
Oblika žarka (pri goriščni razdalji) 32 μm × 12 mm 
Ponovljivost Os Z (višina) 0,2 μm 
Os X (širina) 2,5 μm 
Linearnost os Z (višina) ± 0,1 % merilnega območja 
Čas zajema 3,8 ms 




Okoljska svetloba Maksimalno 5000 lx 
Temperaturno območje 0–50 °C 
Okoljska vlažnost 35–85 % (brez kondenzacije) 
Vibracije 10–55 Hz 




Slika  6.14: Meritev globine kanalov pretočnega polja bipolarne plošče z laserskim profilometrom 
(levo), pozicije merjenja na bipolarni plošči (desno). 
 
 






Preglednica  6.2: Globine kanalov na bipolarnih ploščah, uporabljenih v nadaljnjih eksperimentih 
(vrednosti so v mm). 
Merjenec BP2 BP6 
Pozicija 1 2 3 1 2 3 
K1 0,425 0,384 0,388 0,352 0,366 0,356 
K2 0,427 0,381 0,387 0,356 0,367 0,358 
K3 0,432 0,386 0,394 0,373 0,378 0,367 
K4 0,437 0,397 0,399 0,395 0,390 0,379 
K5 0,454 0,409 0,411 0,411 0,407 0,374 
K6 0,467 0,422 0,420 0,423 0,402 0,379 
K7 0,479 0,440 0,426 0,431 0,403 0,380 
K8 0,478 0,445 0,426 0,439 0,415 0,388 
K9 0,488 0,466 0,436 0,450 0,432 0,399 
K10 0,493 0,481 0,442 0,465 0,444 0,411 
K11 0,504 0,479 0,435 0,491 0,455 0,424 
K12 0,510 0,481 0,434 0,509 0,468 0,438 
K13 0,526 0,494 0,443 0,530 0,489 0,450 
K14 0,541 0,501 0,445 0,552 0,501 0,466 
K15 0,553 0,513 0,459 0,586 0,538 0,492 
K16 0,562 0,524 0,469 0,612 0,569 0,518 
K17 0,576 0,529 0,468 0,640 0,597 0,537 
Povprečje 0,458 0,446 
 
 
Iz rezultatov v preglednici  6.2 je razvidno, da globine posameznih kanalov niso konstantne 
in da se med seboj znatno razlikujejo že na sami bipolarni plošči. Glede na zgoraj 
navedene ugotovitve se na podlagi enačbe  6.2) lahko sklepa, da porazdelitev reaktantov po 
aktivni površini elektrod ni enakomerna, kar verjetno vpliva na nekoliko slabšo 
učinkovitost in hitrejšo degradacijo HT PEMFC. 
  
Z uporabo bipolarnih plošč, ki imajo zgolj v povprečju podobno globino pretočnih kanalov 
smo dosegli, da je razlika napetosti med obema GC zelo majhna pri vseh obremenitvah 





Slika  6.15: Prenapetostni krivulji obeh HT PEMFC, z uporabljenima bipolarnima ploščama BP2 in 
BP6, pri T = 180 °C, O2λ  = 2,5 in H 2λ  = 1,5. 
 
 
Iz primerjave meritev na sliki  6.9(a) in sliki  6.16(a) je razvidno, da je posledično bila pri 
enakih pogojih (T = 180 °C, O2λ  = 2,5 in H 2λ  = 1,5) znatno izboljšana tudi karakteristika 
SGC, saj je bila dosežena znatno višja gostota toka, pri višji napetosti ( j  = 0,8 A cm-2 in 
U  = 0,828 V v primerjavi z j  = 0,6 A cm-2 in U  = 0,313 V). Prav tako se je močno 
zmanjšal vpliv sprememb 2Oλ  na karakteristiko SGC, kar je tudi razvidno iz primerjave 
meritev na sliki  6.9 6.10(b) in sliki  6.16(b). To potrjuje, da je bil vzrok za izrazito odvisnost 
karakteristike SGC od 2Oλ  v različni globini kanalov na bipolarnih ploščah. Na 
sliki  6.16(a) je izmerjena karakteristika SGC pri O2λ  = 1,667 nekoliko nad pričakovanji, 
zato se sklepa, da je to lahko še posledica aktivacije HT PEMFC, ker je meritev potekala 
























Slika  6.16: Izmerjene prenapetostne krivulje z uporabljenima bipolarnima ploščama BP2 in BP6, 
pri T = 180 °C, H 2λ  = 1,5 in različnih presežkih zraka: a) za SGC, b) za posamezno GC. 
 
 
Kot je že bilo večkrat omenjeno, je zaželeno, da se zniža 2Hλ  in na račun tega poviša 
učinkovitost SGC. Nekoliko presenetljivi so rezultati na sliki  6.17(a), ki kažejo na enak 
pojav kot pri zmanjševanju 2Oλ , ko so bile v SGC uporabljene bipolarne plošče z različno 
globino pretočnih kanalov na katodni strani. Na podlagi slike  6.17(b) se sklepa, da gre za  
enak vzrok tokrat na anodni strani, ker so bile bipolarne plošče izbrane na podlagi 
povprečne globine kanalov na katodni strani. Kljub temu, da je odvisnost karakteristike 
SGC od spreminjanja H 2λ  manj izrazita kot v primeru zmanjševanja 2Oλ , ko je bila 
















































Slika  6.17: Izmerjene prenapetostne krivulje z uporabljenima bipolarnima ploščama BP2 in BP6, 
pri T = 180 °C, O2λ  = 2,5 in različnih presežkih vodika: (a) za SGC, (b) za posamezno GC. 
 
 
Vse ugotovitve v tem razdelku so nas pripeljale do zaključka, da je za prihodnje poskuse 
smiselno narediti nove bipolarne plošče. Pri tem bo izrazit poudarek na homogenosti 
globine pretočnih kanalov (katodnega in anodnega pretočnega polja) tako na sami plošči 
kot tudi med posameznimi ploščami. CFD analiza dodatno nakazuje, da bi bilo za bolj 
homogeno porazdelitev reaktantov po aktivni površini elektrod potrebno optimizirati 
















































6.1.2.6. Analiza degradacije 
Ob koncu glavne serije meritev karakteristike sklada HT PEMFC je bila izvedena tudi 
krajša študija degradacije, pri kateri je bil SGC 6 ur izpostavljen težkim pogojem, v točki 
TSO (T = 185 °C, j  = 0,76 A cm-2, H 2λ  = 1,5 in O2λ  = 2,5).  
 
Iz slike  6.18 je razviden padec napetosti s 482 mV na 464 mV za GC1 in padec napetosti s 
485 mV na 476 mV za GC2. To pomeni, da je bila hitrost degradacije v opazovanem 
obdobju približno 3 mV h-1 za GC1 in približno 1.5 mV h-1 za GC2. To je glede na 
primerljivo literaturo izjemno hitro, saj so na komercialno dosegljivih HT PEMFC hitrosti 
degradacije navadno med 5 in 10 µV h-1 [86, 87]. Primerljiva hitrost degradacije 
1950 µV h-1 je sicer bila opažena v študiji [88], vendar je bila HT PEMFC izdelana po 
lastnem (nekomercializiranem) postopku.  
 
Dejstvo je, da so v vseh omenjenih študijah degradacije izvedene pri nizkih gostotah toka 
0,2 - 0,24 A cm-2 in nižjih temperaturah 150 - 160 °C. V našem primeru je bil SGC 
dejansko izpostavljen pospešenim degradacijskim pogojem, kar pojasnjuje njegovo hitro 
degradacijo. Dodatno je še pojasnjeno v [89], da je možen vzrok za tako hitro degradacijo 
tudi ta, da je degradacija še v določenem prehodnem stanju, ki navadno traja več ur, nato 
pa se ustali pri nižji hitrosti. Na sliki  6.18 je opaziti, da naklon obeh krivulj sčasoma 
dejansko postaja bolj položen.  
 
Vzrok za hipne, vendar ogromne skoke napetosti na sliki  6.18 ni natančno poznan. Meritve 
so bile izvedene v načinu merjenja s konstantnim električnim tokom. Zato se ugiba, da je 
pri počasnem padanju napetosti zaradi degradacije prišlo do hipnih relaksacij. To je 
povzročilo skok tako v toku kot tudi v napetosti, preden je elektronsko breme spet zavzelo 
nastavljeno konstantno vrednost. 
 
 






















6.1.3. Rezultati LT MSR 
V tem razdelku so predstavljeni eksperimentalno pridobljeni podatki za LT MSR. Da se 
izognemo podvajanju diagramov in za lažjo primerjavo, so ob eksperimentalno 
pridobljenih vrednostih prikazani tudi modelski izračuni, ki so obrazloženi v razdelku  5.2, 
njihovi preostali rezultati pa so predstavljeni v razdelku  6.2.3. 
 
Izmerjene vrednosti pretvorbe metanola v odvisnosti od pretoka kapljevite zmesi voda-
metanol, v molskem razmerju SMR = 1,3, so prikazane na sliki  6.19. Pri pretoku 
0,1 ml min-1 in 180 °C je bila dosežena 94,6 % pretvorba metanola, pri pretoku 
0,2 ml min-1 in 200 °C pa 99,1 % pretvorba. Glede na termodinamsko ravnotežje WGS 
reakcije je pri nižjih temperaturah favoriziran nastanek CO2 in zavrto nastajanje CO. 
Meritve so to dejstvo potrdile, saj je bil pri temperaturi 180 °C izmerjen delež CO 0,3 %, 
kar je blizu vrednosti termodinamskega ravnotežja 0,55 %. Nastali reformni plin je 
vseboval še 11,6 % vode, 2,3 % metanola, 18,7 % CO2 in 67,1 % vodika. Opravljene 
meritve so pokazale, da je z ustrezno izbiro temperature in pretoka zmesi voda-metanol 
možno doseči 100 % pretvorbo metanola. 
 
 
Slika  6.19: Pretvorba metanola v odvisnosti od pretoka zmesi, pri različnih temperaturah in 
SMR = 1,3. 
 
 
Drug pokazatelj aktivnosti LT MSR katalizatorja je pretvorba metanola v odvisnosti od 
donosa vodika, kot je prikazano na sliki  6.20. Donos vodika (navadno podan v 
cm3 min-1 gk-1) pove, kakšen je prostorninski tok ustvarjenega vodika na enoto mase 
katalizatorja. Iz eksperimentalnih podatkov se lahko zaključi, da je pri 180 °C možno 
doseči popolno pretvorbo metanola do donosnosti vodika okoli 20 cm3 min-1 gk-1. 






























donosnosti vodika 62 cm3 min-1 gk-1 (to ustreza točki pri pretoku 0,2 ml min-1) dosežena 
99,1 % pretvorba metanola. Iz slike  6.20 je ocenjeno, da je popolna pretvorba metanola 
možna do donosnosti vodika okoli 45 cm3 min-1 gk-1. To je trikrat več kot v sorodni študiji 
[90], kjer je bila dosežena popolna pretvorba metanola pri donosu okoli 15 cm3 min-1 gk-1, 
pri čemer je bil uporabljen eden izmed najboljših komercialno dosegljivih katalizatorjev 
HiFuel R120. V študiji [91] so dosegli donos vodika 9 cm3 min-1 gk-1, pri čemer je bil 
razvit in uporabljen lasten katalizator CuMnAlOx. Za študijo [69], kjer je bil uporabljen 
komercialni katalizator BASF (RP-60), je iz podatkov v raziskavi ocenjen donos vodika 
3 cm3 min-1 gk-1. 
 
 
Slika  6.20: Pretvorba metanola v odvisnosti od donosa vodika, pri različnih temperaturah in 




V razdelku  6.1 so bili predstavljeni eksperimentalni rezultati novo razvite in komercialno 
dosegljive HT PEMFC. Z novo razvito HT PEMFC je bil namen ustvariti toplotno 
sklopljen sistem, ki bi lahko obratoval pri temperaturah nad 250 °C, z uporabo 
komercialnih katalizatorjev v MSR. Rezultati meritev nove HT PEMFC so pokazali, da 
takšna GC deluje. Njena karakteristika se s povečevanjem temperature izboljšuje, kar se 
lahko pripiše dejstvu, da se s temperaturo povečuje protonska prevodnost novo razvite 
membrane. Kljub temu pa so bile dosežene izjemno majhne gostote toka, in posledično 
ustvarjene majhne električne moči ter količine toplote, ki ne omogočajo toplotne sklopitve 
z MSR. Sicer obstaja še veliko prostora za izboljšave novo razvitih HT PEMFC, vendar bi 





























Ideja toplotno sklopljenega sistema MSR in HT PEMFC je bila zato osnovana na nedavno 
odkritem katalizatorju za reforming metanola, ki omogoča visoko pretvorbo metanola pri 
temperaturah pod 200 °C. Zato smo sprejeli odločitev, da se uporabi komercialno 
dosegljive HT PEMFC, ki lahko obratujejo pri teh temperaturah. Na podlagi 
eksperimentalnih meritev sklada dveh komercialnih HT PEMFC in LT MSR se lahko 
izpostavi več ugotovitev. 
 
Zaznan je bil znaten padec napetosti na stiku med bipolarnima ploščama in bakrenima 
kolektorjema električnega toka. Sklepa se, da padec napetosti povzroči nastanek oksidne 
plasti na površini kolektorjev. Kot preventivni ukrep se bo pred nadaljnjimi raziskavami 
kolektorja pozlatilo, da bi tako preprečili nastanek oksidne plasti in odpravili visok padec 
napetosti. V nasprotnem primeru je težava lahko v sami konstrukciji sistema, v katerem ni  
ustvarjen zadosten površinski stik med obema ploskvama (premajhna pritisna sila, 
ukrivljenost oz. neravnost stičnih  površin, …). 
  
Pri uporabi referenčnih presežkov reaktantov, ki jih priporoča proizvajalec DPS, je 
prihajalo do razlike v učinkovitosti delovanja obeh HT PEMFC. S CFD analizo je bilo 
potrjeno, da je bil vzrok v različni globini pretočnih kanalov na bipolarnih ploščah. Z 
uporabo bipolarnih plošč, ki imajo v povprečju podobno globino kanalov pretočnega polja 
na katodni strani, je bil pojav odpravljen, vendar se je podoben problem pojavil na anodni 
strani pri zmanjševanju H 2λ . Za nadaljnje meritve bodo izdelane nove bipolarne plošče, pri 
čemer bo poudarek na homogenosti globine pretočnih kanalov tokovnega polja na katodni 
in anodni strani. Predvideva se, da bo ta ukrep omogočil obema GC enako učinkovito 
obratovanje, zlasti ob zmanjševanju presežka reaktantov.  
 
Dodatno se iz CFD analize lahko še sklepa, da tudi ob homogeni globini pretočnih kanalov  
porazdelitev reaktantov na aktivni površini elektrod ne bo enakomerna. Izračunan hitrostni 
profil v paralelnih kanalih tokovnega polja nakazuje, da so hitrosti v krajnih kanalih večje 
kot v sredinskih kanalih, kar je bilo opaženo tudi v drugih raziskavah [84, 85]. Glede na 
enačbo ( 6.2) bi bilo potrebno krajne kanale zožiti v primerjavi s sredinskimi, kar bi 
ustvarilo bolj homogen hitrostni profil in posledično tudi bolj homogeno porazdelitev 
reaktantov na aktivni površini elektrod. Za izvedbo tega ukrepa je potrebna še nadaljnja, 
bolj poglobljena CFD analiza, ki pa jo je smiselno izvesti pred izdelavo novih bipolarnih 
plošč.  
 
Sklad HT PEMFC je bil izpostavljen krajšemu testu degradacije, ki je glede na literaturo 
[86-88] potekala pri zelo zahtevnih pogojih, zato je bila tudi bolj izrazita. Glede na to, da je 
degradacija potekala dvakrat hitreje na GC2, se sklepa, da bi bolj homogena porazdelitev 
reaktantov med obema GC znižala in izenačila hitrost degradacije na obeh HT PEMFC. 
Nadalje se sklepa, da je lahko vzrok hitre degradacije lokalno pomanjkanje reaktantov v 
sredinskih kanalih pretočnih polj. Zato se predvideva, da bi bolj homogena porazdelitev 
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reaktantov na aktivni površini elektrod (dosežena s spremenljivo širino paralelnih kanalov) 
pozitivno vplivala na znižanje hitrosti degradacije.  
 
S kontrolirano sintezo je bil izdelan katalizator za LT MSR in uporabljen v ustrezno 
zasnovanem reaktorju. Eksperimentalno smo dokazali, da se lahko ustvari zadostno 
količino vodika, za potrebe sklada dveh HT PEMFC, pri temperaturi 200 °C. Dosežena 
donosnost vodika je vsaj trikrat višja glede na rezultate raziskav na komercialno 
dosegljivih ali lastno razvitih katalizatorjih [69, 90, 91]. Kljub temu je obratovalna 
temperatura relativno visoka, za sklad HT PEMFC je to zgornja meja temperaturnega 
delovanja, pri kateri so degradacijski mehanizmi v GC še dodatno pospešeni. S stališča 
obstojnosti HT PEMFC bi bilo dobrodošlo znižanje obratovalne temperature, kar bi se 
lahko doseglo z nadaljnjo optimizacijo katalizatorja in z nekaterimi drugimi ukrepi, 
predstavljenimi v  6.2.5.  
 
 
6.1.5. Komentar k integraciji sistema 
Glavni cilj doktorskega dela je izdelava prototipa integriranega sistema s toplotno 
sklopljenim skladom HT PEMFC in LT MSR. Pri samih raziskavah na ločenih 
komponentah sistema se je pokazalo, da je za njihovo obratovanje potrebno poglobljeno 
razumevanje specifičnih pojavov, ki ključno vplivajo na njihovo sposobnost integracije v 
sistem. Ker so posamezni pojavi kompleksni, je njihovo razreševanje terjalo veliko časa. 
Zaradi tega se je vse bolj odmikala možnost izdelave prototipa integriranega sistema v 
sklopu tega doktorskega dela. Kljub temu so, na podlagi spodaj navedenih ugotovitev, 
nastale uporabne smernice za izdelavo takšnega prototipa. 
 
Največ informacij o integraciji sistema sta nam dala razvoj in izdelava sklada HT PEMFC, 
ki je ključna komponenta sistema, ostale komponente so pravzaprav namenjene njegovemu 
delovanju (uparjalnik, LT MSR). Tudi postavitev merilnega sistema je v osnovi namenjena 
nadzoru delovanja sklada HT PEMFC, zato bo ob integraciji v sistem potrebna samo 
manjša programska nadgradnja Labview aplikacije. V splošnem bi lahko pred samo 
integracijo sistema izpostavili kot najbolj pomembne naslednje ugotovitve: 
 
 
Ustreznost izolacijskega materiala 
Izolacija je pomembna iz dveh vidikov. Prvič, izolacija znotraj sistema mora zagotoviti 
posameznim komponentam, da obratujejo pri želeni temperaturi. To se zagotovi z ustrezno 
debelino in/ali toplotno prevodnostjo materiala. Notranja izolacija mora biti odporna na 
večje tlačne obremenitve, saj je stisnjena med posameznimi komponentami sistema. Pri 
uporabljenih tlačnih silah v sistemu se izolacija ne sme deformirati, saj morajo skozi njo 
potekati povezovalne cevke za tekočine, ki bi se lahko deformirale ali poškodovale do te 
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mere, da bi bila ogrožena njihova tesnost. Zaželeno je, da izolacijski material ni preveč 
drobljiv (prašnat) saj lahko pri sestavljanju sistema zaide v pretočne kanale tekočin. 
  
Drugič, tudi zunanja izolacija mora biti izjemno dobra. Imeti mora čim manjšo toplotno 
prevodnost, hkrati pa tudi zadostno mehansko trdnost, da se ne poškoduje že ob manjšem 
kontaktu in da lahko nosi lastno težo sistema ter tako ohrani svojo strukturno celovitost.  
 
Preizkušenih je bilo več tipov izolacij. Izkazalo se je, da je za notranjo izolacijo 
najprimernejši material Microtherm Board®, ki je v osnovi stisnjen kremenov prah, ojačen 
z vlakni. Zato je relativno kompakten, vendar je z njim potrebno previdneje rokovati, da se 
ne drobi. Za zunanjo izolacijo se kot najprimernejši material kaže novo razviti aerogel 





Tesnjenje je izredno pomembno, saj je v sistemu vodik, ki ga je zaradi njegove majhne 
molekule težje tesniti, v zraku pa ima tudi široko eksplozijsko območje (pri deležu 
4 - 94 %). Čeprav se izredno hitro razredči, bi lahko lokalno nastali pogoji za eksplozijsko 
zmes. V sistemu je prisoten tudi električen tok, ki bi lahko ob nesrečnem spletu okoliščin 
predstavljal potencialno nevarnost za iskrenje. 
 
Zato je izredno pomembna uporaba ustreznih tesnil. Metanol je lahko koroziven za 
nekatere tesnilne materiale, pri drugih pa lahko povzroča njihovo nabrekanje. 
Problematična je lahko tudi izpostavljenost fosforni kislini, ki je prisotna v elektrolitni 
membrani HT PEMFC, in kot je povedano v razdelku  3, se iz nje tudi izlužuje. Za 
tesnjenje MEA so bila uporabljena vitonska tesnila (glej sliko  6.21), ki so sicer (vsaj 
kratkoročno) obstojna na vse v sistemu prisotne medije in temperature. Tesnila so opravila 
svojo primarno funkcijo in dobro zatesnila sistem za vodik. S prenosnim senzorjem (glej 
preglednico  6.3) so bile neposredno ob sistemu zaznane nizke koncentracije vodika 
(manjše od 50 ppm). Po drugi strani pa so, zaradi tesnilne tlačne sile na MEA, iz 
elektrolitne membrane verjetno rahlo iztisnila fosforno kislino, ki je nato povzročila 
delovno nezgodo; korodirala je silikonsko oblogo grelnika in ustvarila kratek stik. V 
bodočih eksperimentih je predvideno, da bo elektrolitna membrana dodatno obrezana. Ker  
bo po velikosti nekoliko manjša kot tesnila, bodo ob straneh tesnila tudi zatesnila 
elektrolitno membrano in preprečila izlitje fosforne kisline.   
 
Preglednica  6.3: Karakteristika prenosnega senzorja za vodik SEWERIN – SNOOPER mini. 
Merska enota Merilno območje senzorja Ločljivost 
ppm 0 – 100 ppm 5 ppm 
ppm 100 – 2.000 ppm 50 ppm 
% (prostorninski) 0,2 – 1 % 0,2 % 
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Iz slike  6.21 je razvidno, da je debelina tesnil izjemno pomembna, saj mora biti ravno 
pravšnja, da se dovolj deformirajo (pri uporabljeni tlačni sili) in ustvarijo pogoje za 
tesnjenje. Če so tesnila pretanka, se lahko preveč deformirajo. Tako se ustvari prevelik tlak 
na elektrodah, ki povzroči, da se znatno zmanjša njihova poroznost (prepustnost za pline) 
ali pa se celo poškodujejo (krhka ogljikova vlakna). Po drugi strani pa tesnila ne smejo biti 
preveč debela, ker so potrebne večje tlačne sile, ki lahko preobremenijo ostale 
komponente, preden se zadostno stisnejo. Če se tesnila ne deformirajo dovolj, se lahko 
zgodi, da elektrode niso primerno stisnjene in v zadostnem stiku z bipolarnimi ploščami, 
zato nastanejo večje uporovne izgube. Potreben je določen kompromis, saj mora pri 
uporabljeni tlačni sili nastati zadostna deformacija tesnila in sočasno tudi elektrode. 
Izkustveno in tudi v literaturi [92, 93] se kaže, da je najbolj primeren tlak na površino 
elektrode okoli 1 MPa.  
 
 
Slika  6.21: Razprostrt pogled sklada dveh HT PEMFC. 
 
 
Izpostavljenost električnemu toku 
Zgoraj omenjena nezgoda je pokazala, da merilno-regulacijski sistem ni bil ustrezno 
zasnovan in zaščiten pred električnim udarom. Nezgoda je za več mesecev zamaknila 
meritve, ker je bilo potrebno del merilne opreme poslati na popravila v tujino.  Zaradi 
varnostnih razlogov je bil spremenjen način napajanja grelnikov (z 230 VAC na 12 VDC), 
ki je tudi dolgoročno perspektivnejši, saj je takšen sistem gretja izvedljiv tudi v samostojni 
prototipni napravi višje tehnološke ravni.  
 
Sistem mora biti konstruiran tako, da so vse električnemu toku izpostavljene komponente, 
tudi ustrezno zaščitene (električno izolirane). Fizično ustvarjen kratek stik med sosednjima 
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bipolarnima ploščama sicer ni nevaren, saj se ustvari električni obvod, in GC postane 
neaktivna, ker se med bipolarnima ploščama izenači potencial. Tak dogodek je nezaželen 
in zmanjša izhodno napetost oz. moč sklada, razen v primeru, ko gre za namensko dejanje, 
da se na ta način v SGC dezaktivira slabo delujočo GC. Med obratovanjem SGC je 
potrebno preprečiti vsakršno izpostavljenost komponentam pod napetostjo (kolektorji toka, 
bipolarne plošče, TP za merjenje temperature in napetosti posamezne GC), ker so GC v 
osnovi tokovni generatorji (v točki največje moči skozi naš sklad teče nekaj več kot 10 A 
električnega toka) in ob stiku lahko povzročijo močan električni sunek. 
 
Glede na električno prevodnost morajo biti ustrezno izbrani tudi drugi uporabljeni 
materiali in/ali komponente. Primer so kovinski grelniki, ki se niso izkazali za uporabne, 
čeprav je bilo veliko poskusov in porabljenega veliko časa, da bi jih uspešno električno 
izolirali. Na koncu je bilo preprosteje uporabiti tanke poliimidne grelnike, ki so že sami po 
sebi zaščiteni v električno neprevodni material, so korozijsko in temperaturno odpornejši in 
omogočajo namestitev toplotne izolacije na zunanjo (negrelno) stran.  
 
Kot preventivni ukrep je na stiku med skladom HT PEMFC in LT MSR predviden zelo 




Katalizator za MSR 
Veliko časa je terjal tudi razvoj postopka sinteze LT MSR. Sinteza je sicer povzeta po virih 
[54-56] in patentni prijavi [72], vendar je tudi v samih virih nakazano, da postopek še ni 
izpopolnjen. Ugotoviti je bilo potrebno, kateri parametri so ključni za sintezo in kako jih 
kontrolirati, da se s postopkom v čim večji meri doseže ponovljive rezultate. V vmesnem 
času je bilo izdelanih večje število slabo aktivnih ali celo neaktivnih šarž katalizatorja. 
Tudi ob kontrolirani sintezi še vedno prihaja do razlik v aktivnosti med posameznimi 
šaržami, kar nakazuje, da obstajajo nadaljnje možnosti za optimizacijo postopka in 
posledično tudi samega katalizatorja. Katalizator se sintetizira v šaržah, z maso približno 
1 g. Zato je bilo za meritve v LT MSR potrebno izdelati več šarž, ki so bile najprej 




V integriranem sistemu je predvidena vgradnja uparjalnika zmesi voda-metanol. 
Uparjalnik je bil zasnovan izkustveno, ker je težko natančno napovedati njegovo delovanje 
z uporabo CFD analize. Ker gre za proces vrenja zmesi (fazni diagram), so pogoji za 
simulacije zelo zahtevni.  
 
Dejansko obratovalno stanje vseh reaktorjev (uparjanje in temperatura pregretja zmesi v 
uparjalniku, pretvorba metanola v LT MSR in odvisnost delovanja sklada HT PEMFC od 
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ustvarjenega reformnega plina) bo možno opazovati šele ob integraciji. Ker so reaktorji v 
skupnem sistemu soodvisni, se lahko obnašajo drugače, kot je predvideno na podlagi 
samostojnega obratovanja in modelskih izračunov.  
 
 
6.2. Rezultati modelskih izračunov 
6.2.1. Merilna negotovost sistema 
V tem razdelku so najprej ocenjene standardne merilne negotovosti vhodnih veličin, ki se 
pojavljajo v matematičnem modelu merjene veličine in vplivajo na skupno standardno 
merilno negotovost merjene veličine, ki je električna napetost U . 
 
V preglednici  6.4 so podane vrednosti koeficientov, izračunane z uporabo 1-D modela pri 
različnih obratovalnih točkah HT PEMFC. Najbolj smiselno je napraviti oceno merilne 
negotovosti v točki največje izmerjene moči GC, to je pri gostoti toka 0,8 A cm-2, kjer so 
vrednosti posameznih koeficientov večinoma največje.  
 
Preglednica  6.4: Koeficienti občutljivosti za izračun skupne merilne negotovosti pri različnih 
obremenitvah HT PEMFC. 
U C(T) C(pH2) C(pO2) C(pH2O) C(j) C(j0) C(α) C(d) C(σ) C(ζKU) C(ηmp) 
(V) (V K-1) (V) (V) (V) (Ω cm2) (Ω cm2) (V) (V cm-1) (V cm S-1) (A cm-2) (/) 
*0,926 -4,78E-05 1,97E-07 6,14E-07 -2,19E-06 -33,4028 95,9345 0,0580 -0,0187 0,0016 -0,0014 -1 
0,643 -5,62E-04 1,98E-07 6,86E-07 -1,79E-06 -0,4688 95,9345 0,3291 -2,6693 0,2224 -0,2002 -1 
0,559 -6,43E-04 1,99E-07 7,77E-07 -1,51E-06 -0,3528 95,9345 0,3670 -5,3387 0,4449 -0,4004 -1 
0,488 -6,93E-04 2,00E-07 8,94E-07 -1,31E-06 -0,3141 95,9345 0,3891 -8,0080 0,6673 -0,6006 -1 
0,423 -7,31E-04 2,02E-07 1,05E-06 -1,16E-06 -0,2948 95,9345 0,4049 -10,6773 0,8898 -0,8008 -1 




Glede na velikostni red koeficientov občutljivosti temperature in parcialnih tlakov plinov v 
preglednici  6.4 so v enačbi ( 5.19) zanemarjeni vsi členi, ki vsebujejo te koeficiente. V 
nadaljevanju so ocenjene samo standardne merilne negotovosti veličin, ki nastopajo v 
enačbi ( 5.19). 
 
 
Standardna merilna negotovost gostote (električnega) toka 
Gostota toka je spremenljiva veličina, zato je pokazana le ocena standardne merilne 




2 20,8 A cm 12,9 cm 10,32 AI − −= ⋅ =  ( 6.4) 
Glede na merilno točnost elektronskega bremena iz preglednice  4.1 je prava vrednost 
meritve nekje v intervalu: 
10,32 A 0,12 +130 mA = 142 mAI∆ = ⋅  ( 6.5) 
Ocena standardne merilne negotovosti gostote toka je tako naslednja: 
2
2
142 mA 1( ) 0,0064 A cm
12,9 cm 3
u j −= ⋅ =  ( 6.6) 
 
Standardna merilna negotovost izmenjevalne gostote toka 
Izmenjevalna gostota toka je v literaturi zelo pogosto obravnavana kot konstanta, čeprav je 
deloma tudi temperaturno pogojena. V literaturi se zato pojavljajo zelo različne vrednosti, 
ki pri običajni temperaturi 160 °C lahko variirajo v več velikostnih razredih (npr. med 
10-5 - 10-8 A cm-2) [94-96]. V raziskavi [94] je podana temperaturna odvisnost, ki nakazuje, 
da se pri temperaturah nad 180 °C pričakuje izmenjevalne gostote toka za ORR nekje v 
velikostnem razredu 10-4 A cm-2. To sovpada z vrednostjo 4,84∙10-4 A cm-2, ki je bila 
določena pri temperaturi 180 °C v študiji [97] in je bila zato izbrana za centralno vrednost 
veličine. Zaradi večje negotovosti prave vrednosti veličine sta bila izbrana nesimetrična 
intervala odstopanja od centralne vrednosti b+  = 5,16∙10-4 A cm-2 in b−  = 3,84∙10-4 A cm-2, 
ki skupaj pokrijeta celoten velikostni razred. Iz tega sledi naslednja ocena za standardno 
merilno negotovost: 
( ) ( )22 4 2 4 2
0
9 10 A cm





+ − − −
⋅+
= = = ⋅  ( 6.7) 
 
Standardna merilna negotovost prenosnega koeficienta 
Podobno se v literaturi pojavljajo zelo različne vrednosti za prenosni koeficient. V 
raziskavi [96] so povzete vrednosti iz drugih raziskav, ki pri temperaturi 175 °C variirajo 
med 0,7 - 1. Na osnovi teh podatkov je bila izbrana centralna vrednost 0,85 ± 0,15, zato je 
ocena standardne merilne negotovosti prenosnega koeficienta: 
0,15( ) 0,087
3




Standardna merilna negotovost debeline membrane 
V [98] je bila izmerjena debelina elektrolitne membrane HT PEMFC med 50 – 75 µm, po 
interni komunikaciji s proizvajalcem DPS je debelina dejansko okoli 60 µm. Zato je bila v 
matematičnem modelu privzeta debelina 62,5 µm, okoli katere lahko vrednost odstopa 
±12,5 µm. Ocenjena standardna merilna negotovost debeline membrane je: 
12,5 μm( ) 7, 2 μm
3
u d = =  ( 6.9) 
 
Standardna merilna negotovost prevodnosti membrane 
Prevodnost membrane je bila določena z spreminjanjem vrednosti tako, da se je oblika, z 
matematičnim modelom izračunane krivulje zadovoljivo prilegala meritvam. Na ta način je 
bila določena centralna vrednost 0,075 S cm-1, kar se ujema z vrednostmi za navadne 
HT PEMFC, podane v literaturi (glej razdelek  2.2.3), na podlagi katerih je bil določen 
interval odstopanja ±0,025 S cm-1. Za standardno negotovost prevodnosti membrane 
dobimo naslednjo oceno: 
-1
-10,025 S cm( ) 0,0144 S cm
3
u σ = =  ( 6.10) 
 
Standardna merilna negotovost kontaktne upornosti 
V razdelku  6.1.2.2 smo pokazali, da je bila zaznana velika kontaktna upornost na stiku med 
bipolarno ploščo in kolektorjem toka. Iz rezultatov meritev je bila ocenjena centralna 
vrednost 0,1525 Ω cm2, pri čemer je ocenjeno največje odstopanje od te vrednosti 
±0,0275 Ω cm2, kar da naslednjo oceno za merilno negotovost: 
20,0275( ) 0,0159 cm
3KU
u ζ = = Ω  ( 6.11) 
 
Standardna merilna negotovost mešanega potenciala 
V literaturi so bolj splošni podatki o mešanem potencialu, zato je bila na podlagi podatkov 
iz razdelka  2.2.1 izbrana vrednost 0,2 V, z izkustveno določenim intervalom odstopanja 
±0,03 V. To da naslednjo oceno za merilno negotovost: 
0,03 V( ) 0,0173 V
3mp





6.2.1.1. Skupna standardna merilna negotovost merjene veličine 
Izračunani koeficienti občutljivosti vhodnih veličin in njihove standardne negotovosti so 
uporabljeni v enačbi ( 5.19). Na podlagi poenostavitev, predstavljenih v uvodu 
razdelka  6.2.1, skupno standardno merilno negotovost ( )Cu U  sestavlja vsota sedmih 
nekoreliranih členov, podanih v preglednici  6.5.  
 
Preglednica  6.5: Členi vsote, ki sestavljajo skupno standardno merilno negotovost izhodne 
napetosti v točki največje moči GC. 
C2(j)∙u2(j) C2(j0)∙u2(j0) C2(a)∙u2(a) C2(d)∙u2(d) C2(σ∙)u2(σ) C2(ζKU)∙u2(ζKU) C2(ηmp)∙u2(ηmp) uC(U) 
(V2) (V2) (V2) (V2) (V2) (V2) (V2) (V) 
3,53E-06 0,00062123 0,00122927 5,938E-05 0,00016493 0,00016165 0,0003 0,050 
 
 
Ob predpostavki, da so izmerki normalno porazdeljeni, predstavlja standardna merilna 
negotovost interval zaupanja, znotraj katerega leži vsaj 68 % vseh izmerkov. Na podlagi 
uporabljenega matematičnega modela lahko v točki največje izmerjene moči podamo 
oceno izhodne napetosti z njeno skupno standardno merilno negotovostjo 
U = (0,423 ± 0,050) V.  
 
 
Rezultati 1-D matematičnega modela 
Slika  6.22 prikazuje ujemanje rezultatov matematičnega modela, ki temelji na enačbi ( 5.2) 
in uporablja zgoraj ocenjene vrednosti parametrov pri temperaturi 180 °C, ter rezultate 
ekstrapoliranih meritev za eno HT PEMFC. Več o načinu ekstrapolacije je obrazloženo v 
razdelku  6.2.2. 
 
 
6.2.2. Karakteristika sklada HT PEMFC 
Glede na to, da bo zasnovani prototipni sistem obratoval na reformni plin in ne na čisti 
vodik, je potrebna korekcija eksperimentalno dobljene karakteristike sklada HT PEMFC. 
Na osnovi eksperimentalnih rezultatov pretvorbe metanola, podanih v razdelku  6.1.3, in 
modelu integriranega sistema v razdelku  6.2.4, je bilo ugotovljeno, da je za doseganje 
zadostne pretvorbe metanola v LT MSR potrebna obratovalna temperatura 200 °C. Glede 
na literaturo [82, 99] se lahko pričakuje okoli 20 mV porast prenapetostne krivulje, če se 
poveča temperatura s 180 °C na 200 °C. Na podlagi navodil proizvajalca DPS in študije 
[87] pa se po drugi strani za prenapetostno krivuljo lahko pričakuje znižanje enake 
velikosti zaradi uporabe reformnega plina namesto čistega vodika. Ker se oba omenjena 
pojava med seboj praktično izničita, je bila za modeliranje HT PEMFC sklada, ki deluje na 
reformni plin pri 200 °C, izbrana prenapetostna krivulja, izmerjena pri 180 °C.  
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Iz meritev na sliki  6.15 je razvidno, da je razlika napetosti med GC1 in GC2 relativno 
majhna v celotnem merjenem območju in znaša -7 mV pri gostoti toka 0,1 A cm-2 ter 9 mV 
pri gostoti toka 0,8 A cm-2. Na podlagi tega dejstva je privzeta poenostavitev, da je 
prenapetostna krivulja posamezne GC enaka prenapetostni krivulji za SGC deljeno s 
številom GC. Na ta način je ekstrapolirana prenapetostna krivulja za posamezno GC, kar 
omogoča fleksibilnost pri nadaljnjem modeliranju integriranega sistema in analizi 
občutljivosti, ker se lahko spreminja število celic v SGC. Ekstrapolirana prenapetostna 
krivulja, iz nje izračunana krivulja gostote moči in pripadajoč aproksimacijski polinom, ki 
je bil uporabljen v modelu integriranega sistema, so prikazani na sliki  6.22. 
 
 
Slika  6.22: Primerjava matematičnega 1-D modela z ekstrapolirano karakteristiko ene HT PEMFC 
in karakteristika moči ene HT PEMFC, uporabljene v modelu integriranega sistema. 
 
 
6.2.3. Kinetika reakcije in karakteristika LT MSR 
6.2.3.1. Kinetika LT MSR reakcije 
Z regresijsko analizo so bili pridobljeni kinetični parametri za empirično koreliran potenčni 
zakon, predstavljen v razdelku  5.2.1. Vrednosti parametrov, podane v preglednici  6.6, so 
bile uporabljene v vseh nadaljnjih modelskih izračunih. Ujemanje kinetičnega modela z 
eksperimentalnimi podatki je že prikazano na diagramih v razdelku  6.1.3. Diagrami kažejo, 
da model dobro napove pretvorbo metanola v odvisnosti od kapljevitega pretoka zmesi 
(glej sliko  6.19) oziroma pretvorbo metanola v odvisnosti od donosa vodika (glej 
sliko  6.20). 
 














































Preglednica  6.6: Empirično določeni kinetični parametri za LT MSR. 
AMSR (mol bar(-a−b) s-1 kgk-1) EaMSR (kJ mol-1) a b 
1.012 × 107 74 0.43 0.39 
 
 
6.2.3.2. CFD analiza reaktorja 
Rezultati CFD analize v LT MSR reaktorju za prostorninski pretok 0,1 mL min-1 kapljevite 
zmesi voda-metanol, s SMR = 1,3 in temperaturo 180 °C, so prikazani na sliki  6.23. Vtok v 
reaktor je skozi kanal na levi strani, iztok pa skozi kanal na desni strani. Vzporednost 
tokovnic (bele črte) na sliki  6.23(a) nakazuje, da je hitrostno polje znotraj strnjenega sloja 
katalizatorja enakomerno razporejeno. Povprečna hitrost znotraj strnjenega sloja je 
0,028 m s-1. Tlak znotraj strnjenega sloja izkazuje linearno znižanje (slika  6.23), izračunan 
je padec tlaka okoli 210 Pa. V področju neoviranega toka na vstopu v reaktor in izstopu iz 
njega pa je padec tlaka konstanten. Na slikah  6.23(c-f) so prikazani molski deleži metanola 
(c), vode (d), CO2 (e) in H2 (f). Da se doseže SMR = 1,3, je na vstopu v reaktor molski 
delež metanola 0,435 in vode 0,565. Zaradi nepopolne pretvorbe metanola je na izstopu iz 
reaktorja v plinski zmesi še 0,017 % metanola. Optimizacija pretvorbe je možna z 
zmanjšanjem pretoka, povečanjem količine katalizatorja (s povečanjem reakcijskega 
prostora ali uporabo bolj fino mlete frakcije katalitičnih delcev) ali povečanjem 
obratovalne temperature. Dodatne simulacije so pokazale, da bi pri enakih pogojih samo 





Slika  6.23: Razmere v LT MSR reaktorju: pretočno polje s tokovnicami (a), tlačno polje (b) in 
molski deleži metanola, vode, CO2 in H2 (c–f). 
 
 
6.2.4. Integriran sistem toplotno sklopljenega LT MSR in 
sklada HT PEMFC  
Slika  6.24 prikazuje 0-D model integriranega sistema. Voda in metanol sta zmešana v 
modelski enoti MIXER glede na izbrano molsko razmerje SMR = 1,3. DUMMYMIX 
predstavlja zmes voda-metanol, ki se zaradi neidealnih lastnosti zmesi segreje na 30 °C. V 
realnosti bo zmes že pripravljena in črpana v sistem pri sobni temperaturi (predvidoma 
20 °C), kar je ponazorjeno s tokom MIX. Predpostavljeno je, da se bo zmes na poti skozi 
sistem, od vstopa do uparjalnika, predgrela na 65 °C, pri čemer bo porabljen toplotni tok 
0,6 W. To je povprečna prostorninska temperatura izolacijske plasti med zgornjo končno 
ploščo in uparjalnikom, kot jo izračuna fizikalni model. V uparjalniku bo zmes porabljala 
5,0 W toplotnega toka in iz njega izstopala rahlo pregreta pri 90 °C, kar je povprečna 
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prostorninska temperatura, izračunana v fizikalnem modelu. Pri potovanju skozi sistem od 
uparjalnika do reakcijskega prostora v LT MSR bo uparjena zmes porabila še nadaljnjih 
0,6 W toplotnega toka, da se pregreje na obratovalno temperaturo. Vstopni zrak se pri 
potovanju skozi sistem do katod v SGC predgreje na obratovalno temperaturo in pri tem 
porabi 3,4 W toplotnega toka. S postopkom ponavljanja (opisano v razdelku  5.3) sem 
določil točko TSO, pri kateri sistem obratuje pri visoki tokovni gostoti 0,8 A cm-2, 
proizvede 8,5 W moči in 17,3 W toplotnega toka. 
 
 
Slika  6.24: Diagram poteka za model integriranega sistema v okolju Aspen Plus®. 
  
 
Na podlagi izračunanih toplotnih tokov in zasnovane oblike sistema (glej sliko  5.1) je bil v 
fizikalnem modelu, ki upošteva fizikalne lastnosti uporabljenih materialov, izračunan 
toplotni profil sistema (glej sliko  6.25(a)). Toplotne izgube sistema, so bile ocenjene na 
4,8 W. V točki TSO in pri stacionarnih pogojih je najvišja dosežena temperatura v skladu 
HT PEMFC (sredinska bipolarna plošča) 202 °C, povprečna prostorska temperatura LT 
MSR pa je okoli 201 °C. 
 
Zadostno količino vodika v sistemu se zagotovi z dovajanjem 0,2 ml min-1 kapljevite 
zmesi, kar ustreza 38,9 W toplotnega toka goriva (glede na HHV). Pri takem pretoku je v 
LT MSR dosežena 98,5 % pretvorba metanola. Anodni in katodni izstopni tok iz SGC s 
seboj nosita znatno količino toplote, večinoma zato, ker presežni vodik in nepretvorjen 
metanol nista izkoriščena. Modelska enota BURNER izračuna, da je v okolico zavrženo 
okoli 25,6 W toplotnega toka, če bi zgorele vse preostale gorljive komponente in bi se 
dimne pline ohladilo na 25 °C. Izračunani energijski tokovi so predstavljeni v Sankeyevem 
diagramu na sliki  6.25(b). 
 
Iz Sankeyevega diagrama je razvidno, da sistem zapušča znaten delež neizkoriščene in v 
okolico zavržene toplote. V izračunih ni zajeta lastna raba pomožnih naprav (črpalke, 
puhala, elektronike, …), zato je za primerjavo podan le bruto električni izkoristek, ki znaša 
21,7 % (glede na HHV). Glavne značilnosti predstavljenega toplotno sklopljenega 





Slika  6.25: Toplotni profil integriranega sistema v točki TSO (a), Sankeyev diagram energijskih 
tokov v točki TSO (b). 
 
 
6.2.4.1. Občutljivostna analiza 
Občutljivostno analizo sistema smo izvedli s spreminjanjem več parametrov, rezultati pa so 
prikazani v preglednici  6.7. Parametri so presežek vodika, število celic v SGC, reakcijska 
prostornina LT MSR reaktorja. V nekaterih primerih je predpostavljeno, da je ustvarjena 
dodatna toplota z zgorevanjem neizrabljenega vodika in metanola v katalitičnem gorilniku. 
Namen te analize je preučiti vpliv spreminjanja parametrov na izkoristek sistema. Analiza, 
ki je bila izvedena samo z uporabo modela v Aspen Plus®, ne vključuje uporabe 
fizikalnega modela za izračun toplotnih izgub, zato temelji na dveh predpostavkah. 
 
Prvič, toplotne izgube ostanejo enake kljub manjši spremembi velikosti sistema. Velikost 
se lahko spremni iz več razlogov. Lahko se poveča število GC v SGC z dve na štiri, kar bi 
Rezultati 
100 
povečalo sistem za okoli 10 mm, ali pa se poveča višina reakcijskega volumna LT MSR 
reaktorja s 4 mm na 6 mm (povečanje prostornine za 50 %). Ocenjeno je, da bi se sistem 
povečal za okoli 5 mm v primerih, kjer je predvidena uporaba dodatnega katalitičnega 
gorilnika. Če se spremeni vse parametre naenkrat, je največje možno povečanje sistema 
samo 17 mm, kar se odraža v 7,7 % povečanju skupne površine. 
 
Drugič, zmanjšanje H 2λ  z 1,5 na 1,25 ne vpliva na prenapetostno krivuljo HT PEMFC. To 
bi pomenilo, da je izkoriščenost vodika 80 %, kar je glede na literaturo [68, 83] popolnoma 
realistična predpostavka za RMFC. 
 
Preglednica  6.7: Občutljivostna analiza integriranega sistema v točki TSO. 





















 / / (cm
3) (ml min-1) (A cm-2) (W) (%) (%) (W) 
0 1,5 2 5,168 0,20 0,80 8,5 98,5 21,7 0 
1 1,5 2 5,168 0,16 0,65 7,7 100 24,7 1,7 
2 1,25 2 5,168 0,14 0,68 7,9 100 28,9 0 
3 1,5 4 5,168 0,16 0,32 9,7 100 31,0 3,6 
4 1,25 4 5,168 0,20 0,48 12,9 98,5 32,8 0 
5 1,25 4 5,168 0,16 0,39 11,1 100 35,5 1,4 
6 1,5 4 7,752 0,29 0,58 14,5 99,0 25,7 0 
7 1,5 4 7,752 0,24 0,48 13,0 100 27,6 1,5 
8 1,25 4 7,752 0,19 0,47 12,7 100 33,6 0 
a Izračunan pri HHV. 
b Vrednost 0 W predstavlja sisteme, ki delujejo v točki TSO, brez dodanega katalitičnega gorilnika. 
 
 
Največja moč je bila dosežena v primeru 6, kjer je bil uporabljen sklad s štirimi HT 
PEMFC. Presežek vodika je ostal nespremenjen, povečan pa je bil reakcijski prostor LT 
MSR, kar je omogočilo 99 % pretvorbo metanola. Kljub temu, da je bila v primerjavi z 
osnovnim primerom dosežena višja učinkovitost 25,7 %, to ni bila najbolj učinkovita 
konfiguracija sistema. Najvišjo učinkovitost 35,5 % je sistem dosegel v primeru 5, kjer je 
sklad štirih HT PEMFC ustvaril moč 11,1 W. Ob tem je bil zmanjšan presežek vodika, kar 
je zmanjšalo porabo metanola, zato je reakcijska prostornina LT MSR lahko ostala enaka 
kot v osnovnem primeru. LT MSR je dosegel 100 % pretvorbo metanola, zaradi večjega 
števila celic pa je SGC lahko obratoval pri nižji gostoti toka 0,39 A cm-2. Zaradi 
učinkovitejšega delovanja SGC je bilo ustvarjene manj toplote, zato je bilo s katalitičnim 
gorilnikom potrebno dodati 1,4 W dodatnega toplotnega toka, da se je zagotovilo TSO 
sistema. Zelo zanimiv pa je primer 4, kjer je v primerjavi z osnovnim sistemom samo 
povečano število GC z dve na štiri in zmanjšan presežek vodika. Točka TSO je bila 
dosežena brez dodatnega katalitičnega gorilnika, nespremenjena je ostala tudi reakcijska 
prostornina LT MSR. Dosežena je bila 98,5 % pretvorba metanola pri relativno veliki 




Na osnovi 1-D matematičnega modela je bila opravljena analiza merilne negotovosti 
HT PEMFC. Kljub poenostavljenemu modelu je matematični opis sistema relativno 
zapleten, saj vsebuje veliko vhodnih veličin. Analiza posameznih členov pokaže, da imata 
največji doprinos k negotovosti meritve dva člena: prvi je pogojen s prenosnim 
koeficientom, drugi je pogojen z izmenjevalno gostoto toka. To nakazuje, da bi bilo za 
večjo natančnost meritve potrebno predvsem dobro poznavanje kinetičnih parametrov v 
GC. Kinetične parametre bi se lahko določilo z uporabo impedančne spektroskopije, ki pa 
zahteva posebne aparature in razširitev merilnega sistema, kar pa presega okvir tega 
doktorskega dela. Zelo vplivna veličina je tudi izguba napetosti zaradi mešanega 
potenciala. To je za HT PEMFC še relativno neraziskano področje, zato ostaja še veliko 
odprtih vprašanj. Na podlagi uporabljenega matematičnega modela lahko, v točki največje 
izmerjene moči, podamo oceno izhodne napetosti z njeno skupno standardno merilno 
negotovostjo U = (0,423 ± 0,050) V. 
 
Iz numeričnih rezultatov integriranega sistema se lahko zaključi, da obstajajo različni 
načini za povečanje njegove učinkovitosti. Nekateri so bili analizirani v občutljivostni 
analizi in so podrobneje razčlenjeni tukaj. Prvi in najpreprostejši ukrep bi bil zmanjšanje 
H 2λ , kar bi posledično zmanjšalo količino kapljevite zmesi voda-metanol in nadaljnjo 
porabo toplote v uparjalniku in LT MSR. Nižji prostorninski tok bi pozitivno vplival na 
pretvorbo metanola v LT MSR, ki bi se približala 100 %. Na drugi strani bo v realnem 
sistemu zmanjšanje 2Hλ  zagotovo dodatno vplivalo na poslabšanje prenapetostne krivulje, 
ker bo masni transport vodika do aktivnih mest katalizatorja otežen zaradi ostalih primesi v 
reformnem plinu. Dejansko izboljšanje zaradi zmanjšanja 2Hλ  bo možno določiti le na 
podlagi meritev z reformnim plinom, ustvarjenim z LT MSR. Obratovanje HT PEMFC na 
reformni plin (s presežkom vodika 2Hλ  = 1,2) pa naj ne bi predstavljalo prevelike težave, 
saj je tak presežek velikokrat uporabljen v RMFC sistemih [68, 69, 83]. Pri tem je potrebno 
poudariti ugotovitve iz diskusije eksperimentalnih rezultatov v razdelku  6.1.4, da je za 
enakost obratovanja obeh HT PEMFC pri nižjih presežkih reaktantov potrebno izdelati 
nove bipolarne plošče, ki imajo med seboj enako in čim bolj homogeno globino pretočnih 
kanalov.  
 
Glede na raziskavo [83] je vpliv nepretvorjenega metanola na delovanje HT PEMFC 
zanemarljiv, če se uspe zagotoviti pretvorbo metanola nad 90 %. Glede na izračune 
zasnovani integriran sistem ne bi smel imeti težav, saj so ocenjene pretvorbe metanola v 
vseh primerih nad 98,5 %. V primerjavi z rezultati podobnih raziskav [68, 69] modelski 
izračuni kažejo, da je zaradi višje aktivnosti katalizatorja možno doseči skoraj popolno 
pretvorbo metanola tudi pri znatno višjih gostotah toka v skladu HT PEMFC. To omogoča, 
da je v toplotno sklopljenemu sistemu možno ustvariti zadostno količino toplote in 
posledično vzdrževati TSO sistema. Zmožnost delovanja pri večji gostoti toka omogoča 
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uporabo manjšega števila GC za doseganje iste električne moči SGC, kar pomeni, da je 
sistem lahko manjši in bolj kompakten. Vendar, kot je razvidno iz občutljivostne analize v 
preglednici  6.7, vedno obstaja določen kompromis med doseženo električno močjo in 
učinkovitostjo sistema. S stališča dolgoročnega obratovanja prav tako niso zaželene 
previsoke gostote toka, ker se izrazito poveča degradacija HT PEMFC. 
 
Zanimiva možnost je povečanje števila GC v SGC, kar ima po drugi strani lahko za 
posledico povečanje uparjalnika in LT MSR, ali pa se doda en ali več reaktorjev iste 
velikosti, odvisno od števila dodanih GC. Kljub temu manjše povečanje sistema ne bi 
znatno spremenilo toplotnih izgub. Študija [57] celo pojasnjuje, da so toplotne izgube 
sorazmerno manjše, ko se velikost teles povečuje, ker postaja njihovo razmerje med 
površino in prostornino manjše. To pomeni, da bi s povečanjem sistema bilo potrebno 
sorazmerno manj toplote za vzdrževanje TSO in posledično bi SGC lahko obratoval pri 
nižji gostoti toka. To bi vplivalo na manjšo porabo metanola, kar bi nadalje zmanjšalo 
porabo toplote v uparjalniku in LT MSR, povečala pa bi se tudi pretvorba metanola. 
Obratovanje pri nižji gostoti toka bi povišalo električni izkoristek sklada HT PEMFC, 
manjša poraba metanola pa bi vplivala na izboljšanje celotnega izkoristka sistema. Kot je 
bilo pokazano v razdelku  6.2.4.1, bi povečanje števila GC povečalo tudi izhodno električno 
moč sistema.  
 
Izstopna moč integriranega sistema 0P  = 8,5 W je relativno majhna, vendar se lahko 
enostavno poveča s povečanjem števila GC. Še večje povečanje moči pa bi se lahko 
doseglo s povečanjem velikosti aktivne površine MEA. Velikost aktivne površine, 
uporabljene v tej študiji, je 0A  = 12,9 cm2. To je malo  v primerjavi z iA  = 50 cm2 v študiji 
[68], kjer je bilo v SGC uporabljenih 15 HT PEMFC in dosežena električna moč 70 W. Ob 
predpostavki, da se vse sistemske komponente sorazmerno povečajo (MEA, LT MSR, 
uparjalnik, …) in zato sistem ohrani isto delovno karakteristiko (gostoto toka in pretvorbo 






= ⋅   ( 6.13) 
Izpeljan faktor sorazmernosti je 3,876, kar pomeni, da bi povečan sistem dveh HT PEMFC 
ustvaril približno 33 W električne moči. Če se pri tem uporabi še ukrepe iz primera 4 v 
občutljivostni analizi (povečanje števila GC na štiri), bi takšen sistem ustvaril že okoli 
50 W električne moči, pri čemer bi bila poraba kapljevite zmesi voda-metanol 
0,77 ml min-1, potreben pa bi bil LT MSR z reakcijskim prostorom okoli 20 cm3. 
 
V sistemu bi lahko ponovno uporabili (reciklirali) izstopne pline z anodne strani 
HT PEMFC sklada, vendar bi se tako še povečala zapletenost sistema, kar s stališča 
praktičnosti ni upravičeno. Tekočinske tokove znotraj sistema bi bilo potrebno 
prerazporediti, za recikliran tok pa bi morala biti uporabljena še majhna črpalka ali pasivni 
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sistem črpanja (npr. venturijeva črpalka). Dodatno bi moral biti razvit mehanizem oz. 
sistem občasnega izpihavanja, ker bi se na anodni strani postopoma dvigovala 
koncentracija inertnih primesi (npr. CO2 in vodne pare), ki bi zavirala normalno 
obratovanje HT PEMFC.   
 
Druga možnost uporabe izstopnih plinov z anodne strani sklada HT PEMFC je, da se doda 
katalitični gorilnik. Na ta način se lahko izkoristi del toplote ustvarjene v gorilniku, na 
ustaljen način uporabe v RMFC sistemih, in se jo uporabi v uparjalniku in/ali LT MSR. To 
bi sicer povečalo zapletenost sistema, vendar bi se na drugi strani zmanjšala potreba po 
toploti, ustvarjeni v skladu HT PEMFC. S tem ukrepom bi se zmanjšala tako poraba 
metanola kot poraba toplote v uparjalniku in LT MSR ter povečala pretvorba metanola. S 
stališča praktičnosti pa bi vgrajeni katalitični gorilnik lahko uporabili tudi za zagon sistema 
(gretje na obratovalno temperaturo). 
 
Z izstopnimi plini je v okolico zavržen znaten energijski tok, ki bi lahko bil vsaj deloma 
izkoriščen. Zlasti to velja za pline z anodne strani sklada HT PEMFC, kjer bi katalitični 
gorilnik v celoti lahko pretvoril kemično notranjo energijo preostalih gorljivih komponent 
v toplotno moč, ki bi se lahko uporabila v zunanji napravi za regeneracijo toplote. Kot je 
pokazano v [100, 101], bi se z uporabo termoelektričnega generatorja, ki pretvarja toplotni 
tok v električno moč, lahko izkoristil del toplote, ki jo iz sistema odnašajo izstopni plini. 
 
Izbira ustreznega izolacijskega materiala in izvedbe izolacije sistema sta izrednega 
pomena, ker se  tako znatno zmanjša toplotne izgube, kar posredno spet vpliva na 
zmanjšanje porabe goriva in povečanje učinkovitosti sistema. Notranje izolacijske plasti 
morajo vzpostaviti ustrezen temperaturni profil znotraj integriranega sistema (obratovalne 
temperature posameznih reaktorjev). Sočasno morajo v čim večji meri preprečiti odtekanje 
toplote na pasivne komponente sistema; npr. na aluminijaste končne plošče, ker imajo 
relativno veliko površino in povzročijo velike toplotne izgube. Tudi zunanja izolacija 
sistema mora imeti dobre tako izolativne lastnosti, da v čim večji meri zadrži ustvarjeno 
toploto v sistemu, kot tudi mehanske, da obdrži svojo obliko in s tem ustvari pregrado, ki 










Glavni namen (ideja) doktorskega dela je, da se z uporabo najsodobnejših tehnologij 
premosti temperaturno okno med obstoječimi obratovalnimi temperaturami eksotermnega 
sklada PEMFC in endotermnega MSR ter ustvari toplotno sklopljen, integriran sistem. 
Namen je izkoristiti sicer odpadno toploto iz sklada HT PEMFC in jo preko neposrednega 
stika prenašati in uporabiti v MSR ter na ta način povečati učinkovitost integriranega 
sistema. V sklopu raziskav, povezanih z zasnovo integriranega sistema, so bili doseženi 
naslednji cilji in doprinosi k znanosti: 
 
1) Razvite so bile nove HT PEMFC, vendar so bile z njimi dosežene premajhne 
gostote toka, in posledično ustvarjene majhne električne moči ter količine toplote, 
ki ne omogočajo toplotne sklopitve z MSR. Sicer obstaja še veliko prostora za 
izboljšave novo razvitih HT PEMFC, vendar bi njihov razvoj presegal obseg te 
doktorske disertacije. 
2) V okviru disertacije je bil samostojno skonstruiran in izdelan nasploh prvi sklad 
PEMFC v Sloveniji in je zato plod domačega znanja, ki izhaja iz različnih 
slovenskih raziskovalnih ustanov in podjetij. Razumevanje delovanja, tako sklada 
HT PEMFC kot tudi LT MSR ter njuna integracija v sistem, zahteva povezovanje 
različnih znanj, ki vključujejo vse stroke strojništva (konstrukcijsko, energetsko, 
proizvodno in mehatroniko) kot tudi temeljna znanja s področja elektrokemije in 
kemijskega inženirstva. 
3) Za potrebe eksperimentalnega ovrednotenja sklada HT PEMFC je bil zasnovan 
popolnoma lasten merilni sistem, ki tudi kontrolira in regulira njegovo delovanje, 
ter je pripravljen tako, da bo omogočal tudi nadaljnje meritve na integriranem 
sistemu. 
4) Uspešno je bil sintetiziran novo razviti LT MSR katalizator, ki je bil uporabljen v 
reaktorju, izdelanem po lastnih načrtih. Rezultati so potrdili, da je katalizator 
aktivnejši od ostalih (komercialno ali nekomercialno razvitih) in omogoča visoko 
pretvorbo metanola ter donosnost vodika pri temperaturah pod 200 °C. S tem smo 
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dokazali, da ta katalizator omogoča realizacijo toplotne sklopitve sklada 
komercialnih HT PEMFC in LT MSR. 
5) Razvit je bil inovativen, hibridni računski algoritem za modeliranje integriranega 
sistema. Postopek združuje splošen pristop k modeliranju energetskih sistemov z 
uporabo 0-D modela (masne in energijske bilance) in souporabo fizikalnega 3-D 
modela (študija prenosa toplote znotraj integriranega sistema).  
6) Pridobljeni eksperimentalni podatki sklada komercialnih HT PEMFC in LT MSR 
so bili uporabljeni v računskem modelu integriranega sistema, s katerim smo 
potrdili, da je predstavljeni koncept integriranega sistema, z neposredno toplotno 
sklopljenim skladom komercialnih HT PEMFC in LT MSR, izvedljiv in da sistem 
lahko vzdržuje TSO brez dodatnih grelnikov.  
7) Razvoj prototipnega sistema sicer ni uspel v celoti, nedokončana je ostala toplotna 
sklopitev posameznih reaktorjev v integriran sistem. Kljub temu je bilo pridobljeno 
veliko znanja in informacij, ki so kot smernice nujne za dokončanje zastavljenega 
prototipnega sistema in tudi za izgradnjo novih podobnih sistemov.  
 
Rezultati pričujočega raziskovalnega dela so bili objavljeni v dveh izvirnih znanstvenih 
člankih v mednarodnih revijah, ki pokrivajo področje energetskega strojništva in vodikovih 
tehnologij, z visokim faktorjem vpliva (zgornja četrtina). Objava v uglednih revijah 
potrjuje tako kvaliteto lastnih doprinosov kakor tudi vseh sodelujočih podjetij in 
znanstvenih ustanov, s katerimi smo sodelovali. 
 
Eksperimentalni rezultati so nakazali določene pomanjkljivosti v delovanju obstoječega 
sklada HT PEMFC. Večina tistih, ki so najbolj ključne za obratovanje, so bile odpravljene 
že sproti. Kljub obsežnemu raziskovalnemu delu je ostala še vrsta odprtih vprašanj, ki jih 
je vredno razrešiti v sklopu nadaljnjih raziskav. V nadaljevanju so našteta najbolj 
pomembna:  
1) Izdelati nove bipolarne plošče z enakomernejšo globino in optimizirano (različno) 
širino kanalov tokovnega polja. Preliminarna CFD analiza je nakazala, da pretok po 
kanalih s homogenim presekom (povsod enaka globina in širina kanalov) ni enak, 
kar pomeni neenakomerno porazdelitev reaktantov na elektrodah GC. 
2) Natančno ugotoviti, kaj je posledica izgube napetosti na kolektorjih toka in jo 
odpraviti, saj znatno zmanjšuje učinkovitost sklada HT PEMFC in posledično 
celotnega sistema. Ugotovitve iz te točke se lahko močno navezujejo tudi na točki 
3) in 4). 
3) Podrobneje preučiti vpliv temperature na lastnosti materialov, uporabljenih v 
sistemu (termično raztezanje, mehanska trdnost, kemijska odpornost, …).  
4) Preučiti vpliv pritisne sile, da se ustvari optimalne razmere v sistemu in prepreči 
različne nezaželene pojave (puščanje tekočin, prevelike ohmske upornosti, 
Zaključki 
107 
prevelike mehanske obremenitve posameznih komponent, neenakomerna 
porazdelitev tlaka na površinah komponent, …). 
5) Pri nadaljnjih raziskavah bi bila dodana vrednost za merilni sistem vgradnja 
aparatur za impedančno spektroskopijo, s katero bi se lahko podrobneje preučevalo 
karakteristike PEMFC (kinetični parametri, degradacijski mehanizmi, itd.). 
6) Uporabiti smernice, pridobljene na podlagi raziskav v doktorskem delu, za 
dokončanje integriranega energetskega sistema in validiranje numeričnih 
rezultatov. 
7) Na podlagi pridobljenih eksperimentalnih podatkov integriranega sistema proučiti 
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